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Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 
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schidigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Boge 
berechnet werden. Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlags- 
buchhandlung grundsitzlich nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Verfigung 
swecks Anfertigung der Dissertationsexemplare durch die Druckerei. 


Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraGe 22/24. 
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Erkenntnisse und die Pragnanz der Darstellung. 


Richtlinien. 
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5 9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erdrterungen sollen in ihrer 
Erkenntnisse 


Ausfaihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen 
Eine kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen qroBen Ft Fragenkomplex lehrbuchartig 


aufzurollen. 
10. Jede Arbeit muB8 in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 


kénnen in der Regel nicht aufgenommen werden. 
11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kiénnen in der bisher aiblichen Breite keinesfalls 
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eine bisher unbeachtete Wechselwirkungserscheinung 
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Mit 15 Abbildungen. 





Die Intensitat von Réntgenreflexen, vor allem solcher, die infolge von Unter- 
driickung durch den Strukturfaktor schwach sind, erweist sich als azimut- 
abhingig in der Weise, dab bei bestimmten Linfallsazimuten scharte Intensitdts- 
wartma auftreten. Deren Erklarung findet sich darin, dal unter diesen Azimuten 
der Primiirstrahl .,Nebenreflexe“ anregt, die durch weitere Reflexionen von der 
.Differenz’‘-Ordnung zwischen Haupt- und Nebenreflex auf einem .,Umweg™ 
in die Austrittsrichtung des Hauptreflexes umgelenkt werden. — Bei hirterer 
Strahlung liegen diese Maxima so dicht, daf z. B. mit Mo-Strahlung die ..eigent- 
liche’* Intensitat des .,.verbotenen” (222)-Reflexes von Diamant nicht mehr meb- 
bar ist. Auch iiberhaupt nicht vorhandene Interferenzordnungen, wie z. B. der 
durch Raumgruppenauslischung verbotene (200)-Reflex des Diamanten, treten 
durch die ,, Umweganregung™ auf, letzterer bei Mo-Strahlung so stark, dal seine 
Lleinste Intensitiait etwa ein Sechstel der mittleren Intensitiit von (222) betrigt, 
wihrend die héchsten Spitzen die Minimalwerte um das 70fache iiberragen. 
Falschungen von Intensitaétsmessungen durch die Umweganregung sind in vielen 
Fallen zu befiirchten. — Weniger einschneidend, wenn auch immerhin merklich, 
werden die nicht durch den Strukturfaktor benachteiligten Reflexe betroffen. - 
Versuche theoretischer Intensititsansitze werden gegeben, deren quantitative 
Anwendbarkeit zwar beschrinkt ist, die aber immerhin das anschauliche Ver- 
stindnis der Vorginge wesentlich fordern. Sie machen eine starke Abhingigkeit 
derselben von der KristallgréBe und in besonderer Art von der Kristallgiite wahr- 
scheinlich und fiihren zu dem Ergebnis, da fiir das Ausmafi von Umweganregung 
und Aufhellung mabgebend weniger Werte des ,.integralen Reflexionsvermégens'’ 
als direkte Reflexionshoeffizienten sind. Bei Pulveraufnahmen (mit grobkérnigem 























Pulver) miissen — experimentell zwar noch nicht bestitigt — Debye-Scherrer- 
tinge verbotener Reflexe, wie Diamant-(200), auftreten. — Besondere Kom- 





hinationen der Umwegreflexionen bieten eine sehr einfache Methode fiir Prii- 
zisionsbestimmungen von Gitterkonstanten. Fiir Diamant wird eine solche 
durchgefiihrt und ergibt: a = 3.5594, + 0,0001. 






|. Kinleitung. 2. Experimentelle Einzelheiten. 3. Allgemeine Darstellung und 
liskussion. 4. Weiteres Versuchsmaterial an Diamant-(222). Variation der 
Wellenlinge. 5. Véllig vorgetiuschte verbotene Reflexe. 6. Auswirkung bei re- 
culiren, vom Strukturfaktor nicht benachteiligten Reflexen. 7. Theoretische 
Intensitatsansiitze. 8. EinfluB der Kristallgiite und Kristallgrébe. Verbotene 
l'ebye-Scherrer-Ringe durch Umweganregung ? 9. Gitterkonstantenbestimmung. 








1) Vorliufige kurze Veréffentlichung erfolgte: Naturwissensch. 25, 43, 1937 
Bei der Korrektur: Inzwischen wurde die Erscheinung auch von J. Weigle 
u H. Mithsam (Helv. Phys. Act X. 139, 1937) theoretisch gefordert und Mit- 
lung experimenteller Ergebnisse in Aussicht gestellt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 10 
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1. Evnleitung. 


Die Braggsche Interferenzbedingung fiir Reflexion von Réntgenstrah). 
an einer Netzebenenschar im Kristallgitter labt bekanntlich fiir die Einfa!!.- 
richtung einen Freiheitsgrad offen. Sie legt nur den Glanzwinkel # zwisely », 
Netzebene und Einfallsstrahl fest und bleibt unverindert erfiillt bei Andern) 
des Einfallsazimuts, d. h. etwa emer Drehung der reflektierenden Netzeber 
in sich selbst. Selbstverstaéndlich mu auch die von einer Netzebene r- 
flektierte Intensitadt unabhaingig vom Einfallsazimut sein. Unter dies-r 
Voraussetzung werden ja alle Intensitaétsmessungen fiir Strukturunter- 
suchungen u. &. ausgefiihrt. 

Bekannt ist, daB diese Voraussetzung unter Umstinden durchbrochen 
sein kann durch die Erschemung der sogenannten ,,Aufhellung*}), einer 
Schwdachung der reflektierten Intensitat unter solchen Azimuten, bei denen 
vom Primirstrahl auBer der untersuchten ,,Haupt*‘-Reflexion eine weitere, 
,.Neben**-Reflexion, angeregt wird. Ein solcher Nebenreflex schwacht den 
Hauptreflex dadurch, daB er dem Primiarstrah] Energie entzieht. Jedoch: 
bleibt die praktische Auswirkung dieser Erscheinung in mafbigen Grenzen 
und es werden im allgemeinen bei Intensitaétsmessungen keine wesent- 
lichen Falschungen durch sie befiirchtet. 

Im folgenden soll von einer Erscheinung berichtet werden, bei der die 
Azimutunabhiangigkeit des Reflexionsvermégens ebenfalls durchbrochen ist, 
und zwar in entgegengesetztem Sinne und in einschneidenderer Weise. Es zeigte 
sich namlich bei Intensitétsmessungen an den Réntgenreflexen des Dia- 
manten wiederholt ein auffallender Mangel an Reproduzierbarkeit fiir 
das Reflexionsvermégen der ,,verbotenen* (222)-Interferenz an einem und 
demselben Kristallexemplar. Nachdem anfanglich die festgestellten Unter- 
schiede einer Inhomogenitaét des Kristalls beziiglich Wachstumsgiite zuge- 
schrieben worden waren, brachte schlieBlich eine nahere Verfolgung die tiber- 
raschende T'atsache zum Vorschein, da8 unter bestimmten engbegrenzten 
Einfallsazimuten das gesuchte Reflexionsvermégen auf ein Vielfaches des nor- 
malen ansteigt. Systematisches Absuchen, d. h. Registrierung des Reflexions- 
vermégens in Abhingigkeit vom Azimut, zeigte dann periodisch wieder- 
kehrende scharfe Maxima, von denen die héchsten die normale (22 2)-Inten- 
sitat auf das 10- bis 20fache erhdhen. Und zwar treten die Mazima, ganz 
ebenso wie bei der Aufhellungserscheinung die Minima, unter solchen Azi- 
muten auf, bei denen ,,Nebenreflexionen’: angeregt werden. 


1) E. Wagner, Phys. ZS. 21, 632, 1920: 0. Berg, Wiss. Veréff. a. d. Siemens- 
Konzern 5. 89, 1926: G. Mayer, ZS. f. Krist. 66, 585, 1928. 
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2. Eaxperimentelle Einzelheiten, 






























hl Nach der qualitativen Feststellung der Erscheinung wurde fir ihre 
“ <ystematische Erfassung eine kleine Zusatzapparatur gebaut zu dem 
hen lonisationsspektrometer!), das sonst fiir die Intensitaétsmessungen diente 
Wig “ 
‘a (Fig. 1). 
Der Kristall ist aufgekittet auf eine Metallplatte P, so, daB die zur 
- (ntersuchung stehende Netzebene dieser ungefiihr parallel ist. Diese 
= latte ist in sich, d. h. um eine thr senk- 

rechte horizontale Achse 4,, in Kugel- — — 
™ lagern drehbar. Justierschrauben S die- A Da 
™ nen dazu, die Parallelitat zwischen 
7- Netzebenennormale und Drehachse genau h 
« herzustellen. —- Diese ganze Anordnung ~~~ 
= ist befestigt auf einem Drehtisch des 
il Spektrometers, drehbar um eine vertikale 
me Achse Ay. Hiermit wird der Braggsche 

Winkel 7 eingestellt und bleibt wiihrend Fig. 1. Kristalltisch fiir Azimut- 
nt- : drehung (schematisch). 

der Aufnahme unverindert. Der einfallende 
die Roéntgenstrahl geht durch den Schnittpunkt beider Achsen im Innern des 
ot Kristalls. Kurz vor dem Kristall wird er durch eine quadratische Bleiblende 
ey auf einen Querschnitt von ungefiihr 1x1 mm begrenzt. Die gesamte von 
“€ Kristall reflektierte Strahlung gelangt ohne weitere Ausblendung in einer 
‘iar lonisationskammer mit gréBerem Eintrittsfenster zur Messung. Der loni- 
- sationsstrom wird gleichstromverstirkt mit eimer Philips Elektrometer- 
a Triode und mit Galvanometer registriert. Der Registrierschlitten wird von 
a einem kleinen Synchronmotor (AEG fiir Zeitlaufwerke) jeweils innerhalb 
aR einer Zeit von 10 Minuten iiber seine Gesamtlinge hochgezogen. Ein eben- 
a solcher Synchronmotor dreht gleichzeitig den Kristall um die horizontale 
s Achse. Zwei Drehgeschwindigkeiten sind vorgesehen: Entweder eine volle 
_ \zimutdrehung um 360° wibrend der 10minutigen Registrierdauer, indem 
-. die 3mm. starke, einmal in der Minute umlaufende Achse eimes Motors 
* durch Friktion eine Hartgummischeibe von 30 mm Durchmesser auf der 
“ Kristallachse antreibt. Oder eine Drehung um 60° wihrend der 10 Minuten, 
F durch direkte Kupplung der Kristallachse mit der einmal in der Stunde 








umlaufenden Achse eines anderen Motors. 






is- 





1) Beschr.: ZS. f. Krist. 89, 344, 1934. Dort allerdings noch ohne auto- 


‘natische Registrierung. 
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Der erste Teil der Versuche wurde mit Cu-A-Strahlung ausgefiil 
mit der die Erscheiung auch zuerst festgestellt worden ist. Spater erwie- 
sich noch Messungen mit Mo-AY, als wiinschenswert und fiihrten zu weiter 
aufschluBreichen Ergebnissen. 

Bei der gréBeren Wellenlinge konnte fiir den Primiirstrahl die direk:. 
Strahlung aus der Réntgenréhre Verwendung finden, wahrend die hart r 
Strahlung infolge des viel starkeren Hervortretens des Kontinuums und «). 
Streuhintergrundes eme Vormonochromatisierung verlangte. Ein ab. 
veschliffener schmelzfluBgezogener Stemsalzkristall besorgte diese. 

Als Strahluncsquellen dienten Strichfokus-Metalixréhren der Finis 
C,H. b. Miller, betrieben mit Gleichspannung von 20 bis 40 kY. 

is ist wiinschenswert, daB unter jedem Azimut die zur Messuny 
kommende reflektierte Intensitat emen Integralwert gibt tiber den w- 
samten Bereich des Glanzwinkels 3, unter dem der Kristall reflektiert, 
also proportional ist dem ,,integralen Reflexionsvermégen™, der einzigen 
Grobe, die ein wirklich definiertes MaB gibt fiir die Intensitit von Réntgen- 
reflexionen. Diese Voraussetzung laBt sich dadurch erfiillen, daB div 
horizontale Winkeléffnung des auf den Kristall einfallenden Strahls minde- 
stens so groB ist wie der J-Bereich, unter dem der Kristall reflektiert. in 
vorliegenden Fall war dies, wenigstens qualitativ, erreicht. Sowohl bei den 
Versuchen mit direktem, als denen mit monochromatisiertem Einfallsstrah! 
betrug diese Winkeléffnung ungefihr $ bis 1°, im ersteren Fall gegeben 
durch die geometrische Ausblendung, im letzteren durch den Reflexions- 
winkelbereich des Monochromatorkristalls. Andererseits war der Reflexions- 
bereich der untersuchten Kristalle (siehe Ziff. 8) teils viel kleiner, teils etwa 
vleich groB. — Ungefiihr ebenso grob war die vertikale, azimutale Winke!- 


divergenz des eimfallenden Strahls. 


3. Allgemeine Darstellung und liskussion der Erscheinung. 

In Fig. 2 ist eine in der geschilderten Weise an einem Diamanten mit 
Cu A,-Strahlung hergestellte Registrierung der Reflexionsintensitat vou 
(222) in Abhingigkeit vom EKinfallsazimut wiedergegeben. Der Nullwer' 
des Reflexionsvermégens ist als gestrichelte Linie ungefihr eingetragen 
und die Héhe des stetigen Kurvenuntergrundes dariiber bezeichnet also 
die ,normale (222)-Intensitéit. Die sechsfache Periodizitéit der Maxine 
von 60 zu 60° laBt deutlich ihren Zusammenhang mit der Kristallsymmetric 
erkennen. 

Mehrfach wurde nachgepriift, ob die in den Maxinis erhéhte Intensiti! 


nicht etwa von Nebenreflexen herriithrt. die mit in die Lonisationskamun 
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1) fallen. Jedoch wurde immer festgestelit, dab die Austrittsrichtung auch der 
les erhéhten Intensitét identiseh mit der normalen (222)-Austrittsrichtung 
el yusammenfallt. Andererseits konnte aber in einzelnen Fallen die Beob- 
achtung gemacht werden, daB gerade dann, wenn der (222)-Strahl ver- 
e! -tirkt ist, irgendwo cusdtzlich auch ein Nebenreflex austritt. Dieser Befund 
Nes 
(I 
al 
| fl ¥ 
Vitis V \ \ 
be Ly UL L/ Wu ~ we Aue rw da, 
™ Saher tare th reer erat sot tal 
. 0 60 120 180 240 00 360° 
ge Ve <P 
ert, Fig. 2. Azimutregistrierung der Reflexionsintensitét yon Diamant (222) 
oe} (- — Nullwert) mit Cu k,. -—-+ -Symmetrieachsen. (Die unregel- 
mafigen scharfen Zacken sind durch @e-Teilchen in der lonisationskammer 
rel) verursacht). 
die war es, der zu der Vermutung fiihrte, dab em solches Zusammentretfen 
e- zum Wesen der Erscheinung gehoért, also immer stattfindet. 
- Nachzupriifen war diese Vermutung durch emen systematischen Ver- 
len cleich siimtlicher Einfallsazimute, die einen Nebenreflex anregen, mit den 
a Azimuten, bei denen die Maxima auftreten. Als sehr wertvolles Hilfsmitte! 
o hierzu erwies sich die von Kossel!) angegebene Methode der Aufzeichnung 
a eines ,,vollstiindigen Reflexsystems auf eime Kugel. Es sind dies die 
- DurchstoBungskreise der Interferenzkegel um die Pole der verschiedenen 
i Netzebenen des in der Kugelmitte befestigt gedachten Kristalls. Sie be- 
el- zeichnen siimtliche in einem Kristall bei bestimmter Wellenlinge modglichen 
interferierenden Eintritts- und Austrittsrichtungen. Jeder in Richtung 
eines Peripheriepunktes eines der Kreise eintretende Strahl regt einen auf 
| demselben Kreis diametral gegeniiber austretenden Interferenzstrahl an. 
Geschieht der Einfall in einem Schnittpunkt mehrerer WKreise, so treten 
" natiirlich auch mehrere Interferenzstrahlen aus, je emer auf jedem der am 
i Schnittpunkt beteiligten Kreise. In Fig. 3 ist die Projektion emer solchen 
Cl) 





‘ir Diamant und die Wellenlinge der Cu A-Line gezeichneten Kugel in 
Richtung eines Oktaeder- (111)-Pols dargestellt. Der innerste Kreis um 
den Mittelpunkt der Figur gehért zur (222)-Reflexion, die fiir die Dis- 
cussion der Aufnahme Fig. 2 als Hauptreflexion zu betrachten ist. Unser 











versuch der Azimutinderung ist gleichbedeutend mit einem Herum- 











1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 25, 512. 1936. 
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wandern der [infallsrichtung langs der Kreisperipherie. 


Man. iabersie «1 


also jetzt mit einem Schlag samtliche Azimute, bei denen Nebenrefles« 


auftreten, als die Azimute der Schnittpunkte dieses Kreises mit ander) 


Kreien. Mit Punkten verschiedener GréBe entsprechend der verschieden: |) 


Hohe der Maxima in Fig. 2 
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Fig. 3. 


sind auf dem Kreis deren 














Azimute bezeichnet. 
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Vollstandiges Reflexsystem nach Kossel fiir Diamant und Cu K,. 


Die Punkte auf dem (222)-Kreis bezeichnen die Azimute der Maxima in Fig. 2. 


Man sieht, diese Punkte fallen tatsaichlich alle in Schnittpunkte mit anderen 


Kreisen!), d. h. die Azimute der Verstaérkungsmaxima sind wirklich immer 


solche, bei denen Nebenreflexionen angeregt werden. 


1) Eine genaue Berechnung zeigt, daf die in der Fig. 3 den (222)-Krei- 
annihernd beriihrenden Kreise der Ordnung (111) und (331) ihn in Wirklichke: 
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Dabei erscheint es aber zunichst besonders verwunderlich, daB dies 
ler Fall ist, trotzdem die Periodizitait der Maxima in lig. 2 eine sechsziihlive 
t, gleichartige Kreisschnittpunkte aber nur in dreifacher Periodizitit 
wiederkehren. Zwei im Abstand von 60° benachbarte Perioden der Auf- 
nahme kénnen also trotz ihres genau gleichartigen Aussehens nicht genau 
sleichartig entstanden sein. Gerade dieser Punkt, der anfangs einem Ver- 
stiindnis der Erschemung so streng entgegenzustehen schien, fiihrte aber 
dann zu ihrer Klaérung. Dureh ihn wurde 
der Blick darauf gelenkt, daB jedem Schnitt- 
punkt, der einem Maximum zugeordnet werden 
kann, auf dem (222)-Kreis genau gegeniiber P 
ein weiterer Schnittpunkt mit einem an- 
deren Kreis liegt und daB dieses mehrfache 
venaue Zusammentreffen nicht zufalliger Art 
sein kann. 





In der Tat zeigt eine kurze Betrachtung y, 
am reziproken Gitter sofort, dab und — pio 4 pre Strahlen im rezi- 


inwiefern dies zutrifft. Es sei erinnert proken Gitter 

an die bekannte Ewaldsche Konstruktion 

der mdglichen Interferenzrichtungen fiir eme vorgegebene [infalls- 
richtung (Fig.4). Um einen Gitterpunkt Jy des reziproken  (Citters 
wird entgegen der Linfallsrichtung die reziproke Wellenlinge aufgetragen 
und um den so gewonnenen ,,Ausbreitungspunkt™ 4 die ,,Ausbreitungs- 
kugel durch jenen Gitterpunkt beschrieben. Simtliche auftretenden 
Strahlrichtungen ergeben sich dann als die ,,Ausbreitungsvektoren”™ zu 
simtlichen auf der Kugel liegenden Gitterpunkten (einschlieBlich des 
definitionsgemiB auf ikr liegenden der Einfallsrichtung zugehérigen). [Es 
sollen nun J, und J, weitere solche Gitterpunkte bzw. Ausbreitungsvektoren 
sein. Dabei soll J, als Hauptreflex, J, als Nebenretlex gelten. Die Ver- 
bindungslinien JoJ, und JJ, bezeichnen bekanntlich die Normalen- 
richtungen der Netzebenen, an denen die Reflexionen stattfinden. Die 
Reflexionsordnungen (Millerschen Indizes) sind gegeben durch die Ko- 
ordinatendifferenzen der Endpunkte dieser Verbindungslinien. Zur Charak- 
terisierung der verschiedenen Interferenzen verwenden wir im folgenden 
einfach die Bezeichnungen JoJ1, JoJo usw. 


schneiden, genau in den Punkten, die die Azimute der héchsten der Maxima von 
Fig. 2 bezeichnen. Von diesen mehrfach bemerkenswerten Schnittpunkten 
bzw. Maximis soll weiter unten noch die Rede sein. 
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Nun sieht man sofort: Nicht nur die beiden Netzebenen JJ, und J.J 
sind an der Interferenzerscheinung beteiligt, sondern eine dritte kommt hinzu 
ndmlich JyJ,. An thr wird Strahl J, direkt nach J, reflektiert und umgekehr 
Thre Ordnung ist gegeben durch die Ditferenz der Ordnungstripel der beide: 
anderen. Diese Tatsache ist bisher merkwiirdig wenig beachtet und vo: 
allem bei der Diskussion der Aufhellungserscheinung auBer acht gelasse: 
worden!). Sie bestatigt. daB wirklich die beobachtete Anordnung der Krei-- 
schnittpunkte aut der Kossel-Kugel, paarweise auf Kreisdurchmessern! . 
eine prinzipielle ist. Den Schnittpunkten zweier Kreise h,k,1, und hgks/, 
liegt auf jedem der beiden Kreise gegeniiber ein Schnittpunkt mit einem 
der Kreise (hy —hy) (ky —ke) (ly —1,) und (hg —hy) (kg —ky) (1, — 1). 
Ausnalmen sind nur gegeben, wenn Kreise dieser letzteren, Differenz-. 
Qrdnung nicht existieren, wenn diese Interferenz — die Interferenz J,//, 
oder J.J, in Fig.4 — durch den Strukturfaktor verboten ist. 

Jyamit haben wir jetzt die Voraussetzungen fiir die Erkldrung unserer 
Erscheinung der Azimutabhingigkeit. .,.Umweganrequng™ heiBt, in kurzer 
Umschreibung, der Vorgang, der sie verursacht?). 

In der Richtung des Strahls J,. des Hauptreflexes, gelangt nicht nur 
Intensitat auf dem direkten Weg durch Reflerion JgJ,. sondern auch auf dem 
Umweg iiber den Nebenrefler J, der ja seinerseits als Primdrstrahl angesehe 
werden kann fiir die Reflexion JyJ,. Ist die direkte Reflerion JoJ, ein 
schwache und sind die beiden anderen, JoJ, und JJ, dagegen starke, so ist 
durchaus einleuchtend, dafi auf diesem Umwege eine erhebliche Verstarkung 
des Strahles J, stattfinden kann, eine Verstarkung, welche die Schwéchung 


1) Auch Kossel beobachtete sie. Er schreibt (1. ¢., S. 525): ..Da die (nach 
Einstrahlung in einem Schnittpunkt durch die Reflexionen) neu _ erreichten 
Richtungen vielfach selbst wieder Schmittpunkten entsprechen, spaltet sich die 
Bewegung weiter auf, wobei aber verschiedene Wege wieder zusammenfiihren.” 
Die prinzipielle Natur dieser Tatsache scheint aber tibersehen zu sein, sonst 
mite an Stelle des ..vielfach" ein ..immer” stehen (wenigstens fiir den von 
Kwossel behandelten Fall des einfachen flachenzentrierten Gitters, wo eine 
Differenz zweier erlaubten Ordnungen immer wieder eine erlaubte ergibt). Die 
(yewinnung dieser Einsicht ist an Hand des vollstandigen Reflexnetzes schlecht 
méglich, waihrend ein Blick aufs reziproke Gitter sie unmittelbar zeigt. — Dies 
ist ein Beispiel dafiir, wie sich die beiden Darstellungsarten fiir die Geometrie der 
Rontgeninterferenzen weitestgehend gegenseitig erginzen. Wahrend das .,voll- 
standige Reflexsystem* einen Uberblick gibt iiber samtliche iiberhaupt méglichen 
interferierenden Richtungen und iiber alle Einfallsrichtungen, die mehrere 
Interferenzstrahlen anregen, zeigt das reziproke Gitter in nicht gu_ itiber- 
treffender Anschaulichkeit die Verhaltnisse bei vorgegebenen Strahlrichtungen. 
— *) Herrn Prof. Ewald bin ich fiir den Vorschlag dieses treffenden Namens 
zu besonderem Dank verpflichtet. 
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lurch die unter allen Umstdnden auch in solchen Fallen vorhanden: 





ellung™ bei weitem iiberwiegen kann. 





Kbenso ist es jetzt begreiflich, wenn auch immer noch bemerkenswert, 





lie sechsfache Periodizitit der Maxima. Sie bedeutet. daB die Umwee- 





verstirkung unabhingig ist von der Reihenfolge der beiden am Umweg 





beteiligten Interferenzordnungen. Dab es gleichgiiltig ist, ob in Fig. 4 


J, oder J, Primiirstrahl ist, ob die Umweganregung ihren Weg von J» 





liber J, nach J, nimit, d. h. zuerst vom Primiirstrahl em Nebenreflex der 





Ordnung J9J. und von diesem die Ordnung J,J, angeregt wird oder um- 





vekehrt. Diese beiden Falle wechseln in der Aufnahme Fig. 2 von 60 zu 60° 





ab fir jede Maximumtype, wie sich in Fig.3 leicht verfolgen libt?). 






Tie Zuordnung der Maxima von Fig. 2 zu den jeweils am Umweg be- 





teiligten Interferenzordnungen ist in Tabelle 1 verzeichnet. Als Nullwert 





fir die Zahlenangaben der Azimutwinkel gilt dort das Azimut in Richtung 






auf einen Wiirfelpol (z. B. Richtung nach oben in Fig. 3). 






Tabelle 1. Zuordnung der Umwegmaxima des Diamant-(222)-Reflexes 
mit Cuk,g-Strahlung (Fig. 2). 














Azimute der 

, Azimute gemessen aus Umweg iiber die Schuittpunkte auf 
Maxima Registrierungen Ordnungen der Kossel-Kugel, 
berechnet 3) 















Hohe . . . | -60°+4 4,83°(+ 0,04%) | (111) und(331)Q)2)) n-60°+4 5°03" 
Mittelhohe , | - 60° + 18,5° (111) , (113)Q | n-60° + 18°29’ 


Kleinste. . -60° + 26,00 1 (311) . (133)Q | n-60° + 25°58" 















Es bleibt nun aber noch die Gegenfrage zu beantworten: Sind die 





Maxima der Fig. 2 auch wirklich alle, die theoretisch erwartet werden kénnen 






und miissen? Warum bleibt fiir die vielen anderen Schnittpunkte des 





(222)-Kreises mit anderen Kreisen in Fig. 3 die Umweganregung aus? Eime 





systematische Durchiiberlegung zeigt, daB nichts anderes zu erwarten ist: 





Betrachten wir den Azimutbereich zwischen der Richtung senkrecht nach 





oben in der Figur und derjenigen um 60° weiter rechts im Uhrsinn, der alle 





iiberhaupt vorhandenen Schnittpunktstypen enthalt. Dies sind auBer den 





schon behandelten, mit Umweganregung verkniipften, die folgenden: 








') Genauer gesagt: Die identischen, und zwar die entgegengesetzt gleichen 
Strahlrichtungen unter Vertauschung von ./, und J, gehdren jeweils zu zwei 






um 180° des Azimuts auseinanderliegenden Maximis.  - *) (1) bedeutet: 
zyklische Vertauschungen. — *) Unter Zugrundelegung der Werte: Wellen- 





linge 2 = 1,5374 A, Gitterkonstante a = 3,560 A, 
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1. Schnittpunkte mit den Kreisen (202) und (202). Partner ein: 
Umweganregung, d. h. Reflexordnungen, durch die die Nebenreflexe (202 
und (202) in die Richtung des Hauptreflexes (222) geworfen werden kénnte1 
wiren hier: (222) — (202) = (024) und (222) — (202) — (020), d.} 
beides durch die Diamantstruktur verbotene Ordnungen. Es liegt also de) 
bereits gestreifte Fall vor. daB die Reflexion Js Jy verboten ist, was natirlic! 


eine Lmweganregung ausschlieBt!). 


2. Schnittpunkte mit den Kreisen (222) und (400). Umwegpartner 
waren: (222) — (229) — (004) und (222) — (400) = 222). Beide Fall, 


gehoren zum selben Umwegtyp, wirden gleichartige Maxima erzeugen, do 





nur ebenso wie bei den rorhandenen Maximis die Richtung des Umweg- 
zwischen ihnen verschieden. Umwegmaxima fehlen hier aus Intensitats- 
erinden. da der Umweg iiber die schwache (222)-Reflexion fiihren wiirde. 
die schon bei der einmaligen Reflexion in den Hauptreflex sehr gering: 
Intensitiit hat. 


3. Mit den Kreisen (311) und (131). Partner waren: (222) — (311 

- (131) und (222) — (131) = (113). Hier scheint es zunachst kaum 
verstandlich, warum die Umweganregung in diesem Falle, wo sie tiber ein: 
zweimalige Reflexion der Ordnung (311) fiuhren wiirde, fehlen sollte, wahrend 
sie doch in einem anderen Fall iiber (811) und die héhere, somit schwacher 
Ordnung (831) zustandekommt (Zeile3 der Tabelle 1). Die Erklarung 
findet sich, verbliffend einfach in folgendem: Die drei Strahlen JJ, 
und J, stehen in dem hier vorliegenden Fall annahernd senkrecht aufeinander. 
Da bekanntlich bei einer Ablenkung um 96° die Réntgenstrahlen linear 
polarisiert werden, kann elne weitere Reflexion des abgelenkten Strahls In 
Richtung senkrecht zu seiner mit dem Pnmiarstrah] gemeinsamen Ebene 
nicht mehr stattfinden. Es ist hier der bekannte Versuch, der zum Nach- 
wels der Wirkung des Polarisationsfaktors diente 2), selbsttatig durch: 


einen einzigen Kristal] realisiert. 


Mit dieser Ubersicht dirfte ausreichend begriindet sein, dab weiter: 


Maxima, tiber die gefundenen hinaus, nicht erwartet werden kénnen. 


1) Zwar liegt trotzdem dem Schnittpunkt mit (202) auf dem (222)-Kreis 
gegeniiber ebenfalls ein Schnittpunkt. namlich mit (202). Dieser Kreis ist aber ein 
solcher, der zusdtzlich durch den Schnittpunkt mit dem nicht vorhandenen 
(024)-Kreis hindurchgeht. Die Schnitte mit den sechs (in der Figur sich gerad- 


linig projizierenden) Kreisen + (202) (Q wurden zu den von Kosse] sogenannten 
..Dreierschnitten’’ gehéren, wenn (420) nicht verboten ware. — *) H. Mark 
u. L. Scillard, ZS. f. Phys. 35. 742, 1926. 











nee 
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Die héchsten der Maxima sind noch in einem weiteren Punkt besonders 


bemerkenswert. An thnen ist nimlich nur die ein Komponente des 





K-Dupletts, «, beteiligt. Mit zanehmender Wellenlinge nelimen die Durel- 





messer aller Kreise auf der Kossel-Kugel ab, am raschesten die der kleinsten, 





héchst indizierten. Die flachen, fast berithrenden Schnittpunkte, die fiir diese 





stiirksten Umwegmaxima verantwortlich zu machen sind, riicken nach den 





Azimuten n-60° hin zusammen und verschwinden bei einer Wellentinge 





von 1,540 A, die zwischen den Wellenlingen des A,-Dupletts (a, : 1537 





und %»: 1,541 A) liegt. Damit im Zusammenhang steht sehr wahrscheinlich 





auch der hohe Kurvenuntergrund jeweils zwischen diesen Maximumpaaren. 





Die Herleitung einer Prizisionsbestimmung des Verhiiltnisses von Gitter- 





konstante und Wellenlange auf Grund der durch diesen Tat bestand gegebenen 





auBerordentlich hohen Dispersion nut dem Azimut fiir diese Maxima wird 





in Ziffer 9 noch besonders behandelt werden. 





Als eben durch diese hohen Maxima stark gefilscht erweisen sich jetzt dic 





schon friiher mitgeteilten ersten Ergebnisse der Messungen des Verfassers') 





zur Krmittlung der Stiirke des (222)-Reflexes. Vor Beobachtung der 





Umweganregung waren nimlich bei diesen Messungen die Kristalle immer 





in méglichst symmetrischen Stellungen auf dem Kristallhalter justiert 





worden, so daB das Einfallsazimut gerade in der Gegend von n- 60°, d. li. der 





hdchsten Maxima, lag. Meistens in dem erhdhten Zwischengebiet zwischen 





ihnen. Damit ist jetzt die eingangs erwiihnte starke Streuung der friiheren 





MeBwerte geklirt und der in der ersten Veréffentlichung mitgeteilte Wert 
fir den (222)-Strukturfaktor mu nach den neuerlichen Messungen aut 


ungefiihr die Hilfte reduziert werden. Ausfiihrliche Veréffentlichung hier- 







aber erfolgt demmichst in der Zeitschrift fiir Kristallographie*). — Jedenfalls 





durfte gerade dieses Beispiel deutlich zeigen, wie die Umweganregung auch 





praktisch, fiir viele Fille von Intensititsmessungen ein erhebliches Ge- 





fahrenmoment in sich birgt. Mehr noch, wie wir sehen werden, bei hiirterer 





Strahlung. 








4. Weiteres Versuchsmaterial an Diamant-(222). Variation der Wellenlange. 





Der bisherige Befund lieB eine Untersuchung der Erscheinung auch bei 
anderer Wellenlinge als wiinschenswert erscheinen. Einige Aufnalimen 
mut Cu Ky (1,39 A), die hier nicht wiedergegeben werden sollen, waren die 


ersten Versuche hierzu. Es finden sich auch in Ihnen genau dieselben drei 







Maximumtypen wie bei K,, natiirlich bei entsprechend verinderten Azi- 











1) M. Renninger, Phys. ZS. 36, 834, 1935; ZS. f. techn. Phys. 16, 440, 1935. 
— ®)M. Renninger, Z. Krist. Laue-Festheft 1937. 
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muten. Neue treten nicht auf, obwohl fiir A, zu den sechs bei A, schon 
vorhandenen Reflexordnungen des Diamanten [{(111), (220), (811), (222), 
(400) und (381)] eine weitere, (422) hinzutritt. Es laBt sich aber leicht 
iiberlegen, daB diese keine erlaubten ,,Umweg*'-Reflexionen bringen kann. 
Sehr stark verindern sich aber die Verhiltnisse, wenn man zu der 
wesentlich kirzeren Wellenlinge von Mo—K,, (0,71 A) iibergeht. Fiir diese 
hat sich die Zahl der tberhaupt auftretenden Reflexordnungen auf 34 
erhoht, also nahezu versechsfacht! Wollte man fiir sie eine Reflexkugel 
anfertigen, so waren nicht weniger als ungefihr 800 Kreise zu zeichnen, 


ly 
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Fig. 5. Diamant (222) mit Mo K,. Volle Azimutdrehung, 360°. 

Nullwert von R in der Wiedergabe ~ 2cm unter den tiefsten Stellen der Kurve. 
das Zehnfache der in Fig.3 vorhandenen. Bei proportionaler Erhéhung 
fur die Hiufigkeit der Umweganregung wire durchschnittlich auf je ein 
Bogengrad des (222)-Azimuts em Maximum zu erwarten. 

Diesen Erwartungen entspricht der experimentelle Befund. Fig. 5 
zeigt eine in gleicher Weise wie Fig.2 aufgenommene Kegistrierung von 
(222). Der Nullwert legt hier allerdings weiter unterhalb der Kurve als 
dort, d. h. die relative Empfindlichkeit ist héher. Deshalb und wegen des 
auBerdem iiberlagerten wesentlich héheren Streuhintergrundes treten hier 
die durch Spannungsschwankungen an der R6ntgenréhre bedingten Kurven- 
schwankungen viel stairker in Erscheinung und lassen bei den kleineren 
Zacken keine sichere Unterscheidung zu zwischen reellen und zufiilligen. 
Immerhin ist schon eine sehr groBe Zunahme der Anzahl selbst der gréBeren 
Maxima zu erkennen. Die nachste Fig.6 gibt eine Registrierung mit der 
sechsmal langsameren Kristalldrehung, die also nur einen Azimutbereich: 
von etwas mehr als 60° umfaBt, zwei Wiederholungen iibereinander zur 
Veranschaulichung der Reproduzierbarkeit. Hier heben sich nun die reellen 
Maxima deutlich aus dem schwankenden Untergrund heraus. Und man 
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sieht: Die Dichte der Maxima ist so grob, daB ein kontinuterlicher Unter- 
grund der Kurve, der das normale (222)-Reflexionsvermégen bezeichnen 
wiirde, nirgends mehr zu erkennen ist! Die Kurve ist durchgehend gewellt. 
Auch an ihren tiefsten Stellen kann die Méglichkeit nicht verneint werden, 
daB sie wesentlich iiber dem Wert fiir das eigentliche Reflexionsvermogen 
legen. Dies heibt 
Reflexes mit harterer Strahlung itberhaupt nicht ausfiihrbar ist. (Es mubte 


wiederum, dab eime Intensititsmessung des (222)- 


denn sein, daB man durch noch wesentlich schirfere azimutale Ausblendung 


doch noch den stetigen Untergrund zum Vorschein bringen kénnte.) Ja, 
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Fig. 6. Diamant (222) mit Mo A,,. 60° Azimutbereich. R-Nullwert wie in Fig. 5. 


man kann sogar so weit gehen, zu sagen: Mit Mo-Strahlung ist iberhaupt 
nicht sicher entscheidbar, ob ein eigentlicher (222)-Reflex existiert oder 
nicht [siehe nichste Ziffer, vgl. mit (200)}. 
raschend zu bezeichnen, dab die Messungen an Cu ihn jetzt doch noch 


Es ist geradezu als iiber- 


bestiitigen, nachdem er friiher nur mit Mo- und der noch hirteren Rh- 


Strahlung!) und damit mindestens teilweise vorgetiiuscht festgestellt 


worden war. 

Da von einer ,,Indizierung*’ der zahlreichen Maxima, nachdem die 
prinzipielle Seite aus den Versuchen mit Cu-Strahlung gekliirt ist, keine 
wesentlichen neuen Aufschliisse zu erwarten sind, unterblieb eine solche, 


zumal sie zweifellos sehr miihsam gewesen wiire. 


1) W. H. Bragg. Proc. Phys. Soc. London 33, 304, 1921: W. Ehrenberg, 
P.P. Ewald u. H. Mark, ZS. f. Krist. 66, 547, 1927. Dieser Diamantreflex ist 
bekanntlich .,verboten” in der Weise, dab er nicht auftreten diirfte, wenn 
— die Richtigkeit der geliufigen Struktur vorausgesetzt — das Gitter aus Atomen 
mit kugelférmiger Ladungsverteilung bestehen wiirde. Sein unerwartetes Aut- 
treten fiihrte zur Annahme einer Tetraederform der Kohlenstoffatome. 
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5. Véllig vorgetiuschte verbotene Reflexe. 

Nach dem Bisherigen erhebt sich die Frage: K6énnen durch Umweg- 
anregung etwa auch Reflexordnungen zustandekommen, die direkt iiber- 
haupt nicht auftreten, nicht nur schwach sind wie (222)? Z. B. Reflexe 
mit gemischten Indizes bei flaichenzentrierten, oder solche mit ungerader 
Indexsumme bei raumzentrierten Gittern? Oder die infolge ,,Raumgruppen- 
ausloschung verbotenen Diamantreflexe (200), (420) u.a.? In unserer 
Fig. 4 wiirde dieser Fall bedeuten, daB die direkte Reflexion an der Netz- 
ebene des Hauptreflexes verboten ist und Intensitaét in den Strahl J, iiber- 
haupt nur auf dem Umweg aber J, kommen kann. 

Sofort ist zu tibersehen, daB in den ersten beiden Fallen, den ver- 
botenen Ordnungen von flachen- und raumzentrierten Gittern diese Méglich- 
keit nicht besteht, da einer der beiden Umweg-Reflexe, gegeben durch die 





| 
! 
| 
| } | 
| ; 


| | | 


| | | | | | | 
le ae intl 
Ve Ce | ee 


} 


7 
aoe 


4h f 1 | 
Be <= 




















Fig. 7. Diamant (200), Cu A,, 360°. R-Nullwert = Kurvenuntergrund. 


Indexdifferenz zwischen der verbotenen und irgendeiner erlaubten Ordnung, 
dann jeweils wieder ein ebensolcher verbotener sein miiBte. 

Bei den letztgenannten Diamantreflexen aber, d.h. solehen, deren 
Indexdifferenz mit erlaubten wiederum erlaubte geben kann, ist die Méglich- 
keit zu bejahen und der Versuch bestitigt sie auch. Fig. 7 gibt die Azimut- 
abhangigkeit fiir (200), zunichst wieder mit CuA,. Die Justierung der 
(100)-Netzebene genau senkrecht zur horizontalen Drehachse erfolgte hier 
mit Hilfe des (400)-Reflexes. Danach wurden Kristall und Ionisations- 
kammer auf den Braggschen Winkel von (200) ungefahr eingestellt und 
das Azimut nach Maximis abgesucht. Zeigte sich ein solehes, so wurde 
mit semrer Hilfe der Braggsche Winkel optimal eingestellt, worauf die 
Aufnahme erfolgen konnte. Die langsame Schwankung des Untergrundes 
in dieser Aufnahme riihrt von der wechselnden Starke der unerwiinschten 
Streustrahlung her, bedingt durch die unregelmiBige Kristallform. Die 


Einstrahlung muBte namlich an emer unregelmibig ausgebildeten Ecke 
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des Kristalls erfolgen, da eine ausgebildete Wiirfelfliche fir die Reflexion 
nicht zur Verfiigung stand. (Die Aufnahmen von (222) dagegen, wenigstens 
die mit Cu-Strahlung, stammen von direkten symmetrischen Bragg-Re- 
ilexionen an ausgebildeten Oktaederflichen.) — Die Periodizitat der Maxima 
ist hier bei (200) natiirlich entsprechend der vierzihligen Symmetrie der 
Wirfelfliche vierfach?). Der wesentlichste Unterschied gegeniiber den 
bisherigen Bildern ist aber der, daB der kontinuierliche Untergrund in Fig. 7 
exakt identisch ist mit dem Nullwert des Reflexionsvermégens, da die 
(200)-Ebene ja nicht reflektiert. 

Interessanter werden auch hier fiir (200) wiederum die Verhiiltnisse mit 
Mo-Strahlung. Fig. 8 gibt ein Bild davon. Es sind dort in a wiedergegeben 
ubereinander zwei Registrierungen iiber einen Azimutbereich von ungefiilir 
120° (beide zusammengesetzt aus je zwei unmittelbar aneinander anschlieBend 
vewonnenen Einzelregistrierungen tiber 60°) bei zwei ungefihr im Verhiilt- 
nis 1:8 verschiedenen Réntgenemissionen. Wihrend die untere Kurve der 
Gewinnung einer vergleichenden Ubersicht tiber die Starkeverhiltnisse 
auch der héheren Maxima dienen soll, ist in der oberen der Ordinaten- 
maBstab direkt ungefihr vergleichbar demjenigen in Fig. 6 fiir (222), da 
in beiden Fallen, sowohl die Intensitit des einfallenden Strahles als die un- 
gefabre durchschnittliche Lange des Strahlenweges im Kristall dieselben 
waren. Die Figur bietet ein abnliches Bild wie bei (222). Eine liickenlose 
Kette von Umwegmaximis! Der fiir die obere Kurve wieder ein Stiick weit 
gestrichelt eingetragene Nullwert des Reflexionsvermégens ist gewonnen 
dadurch, dab bei verschiedenen ausgesuchten Azimuten (den mit Nummern 
bezeichneten) der Intensititsverlauf mit dem Glanzwinkel @ registriert 


1) Eine Besonderheit gegeniiber der Oktaederfliche ist darin gegeben, dab bei 
(200) die Periodizitit der Aufnahme réllig iibereinstimmt mit der Symmetrie der 
Flaiche, d. h. der Kreisschnittpunkte auf der Kossel-Kugel [fiir diesen Fall mub 
natiirlich der eigentlich nicht vorhandene (200)-Kreis mit eingezeichnet werden |. 
Dies bedeutet aber, daB die Umweganregung hier an eine von zwei Zusatzbedin- 
gungen gekniipft ist: Entweder a): Beide Umwegreflexionen sind von derselben 
Ordnung. Oder b) Es treten jeweils zwei parallelgeschaltete Umwege auf. Denn 
die Symmetrie des (200)-Kreises auf der Kugel verlangt, dafi sich auf ihm immer 
zwei gleichartige Schnittpunkte, Schnittpunkte mit Kreisen derselben Ordnung, 
genau gegeniiberliegen. Ist nun a) nicht erfiillt, erfolgt die Umweganregung iiber 
zwei verschiedene Ordnungen, so miissen sich gleichzeitig auch zwei Schnitt- 
punkte mit Kreisen verschiedener Ordnung gegeniiberliegen. Schnitte, die sowohl 
gleichartig als Schnitte mit Kreisen verschiedener Ordnung sind, miissen not- 
wendigerweise ,,Dreierschnitte’’ sein und in solchen mu eine Verzweigung der 


Umweganregung eintreten. Beispiel: Schnitt mit (311) und (111), gegeniiber 
liegt Schnitt mit den beiden Umwegpartnern (200) — (311) (111) und 
(200) — (111) = (311). 
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wurde, d. h. ganz normale Reflexionskurven aufgenommen wurden. Fig. 8b 

iat diese Kurven. Ihre Breite ist hauptsichlich gegeben durch die Re- 
‘jexionswinkelbreite des Monochromatorkristalls, wihrend die Héhen der 
\laxima jeweils die monochromatische Reflexionsintensitét bei den be- 
treffenden Azimuten angeben. Und man sieht, selbst bei den ausgesuchten 
\zimutstellen, wo die Kurve die tiefsten Werte annimmt, wie 1, 5, 7, ist noch 
eine betrachtliche (200)-Intensitéit vorhanden. Eine weitere Anzahl von 
<olehen Reflexionskurven, wiedergegeben in Fig. Se ist bei ganz willkiirlich, 
zufallsmaBig eingestellten Azimuten gewonnen. 

Damit ist festgestellt, daB die Ordnung (200) mit Mo-Strahlung, vor- 
vetauscht durch Umweganregung, unter jedem belrebigen Azimut auftritt 
in einer Stirke, die nirgends kleiner ist als schitzungsweise ein Sechstel der 
mittleren Intensitét von (222), durchschnittlich aber nahezu halb so groB 
wie diese, wihrend die héchsten Maxima die Minimalwerte um das 70 fache 
iiberragen!). Es muB hiernach als ganz besonders verwunderlich bezeichnet 
werden, daB trotzdem von diesem Reflex bisher noch keine Beobachtung 
vorliegt. Nach der Feststellung der Existenz von (222) diirfte sicherlich 
nach ihm gesucht worden sein, und doch ist es kaum denkbar, wie eine 
solehe Suche bei eimigermaBen ausreichender MeBempfindlichkeit ohne 
krfolg geblieben sein sollte. (Eine denkbare Erklirung folgt in Ziff. 8.) 

Im weiteren Verlauf wurden noch die Verhiltnisse an dem nicht wie 
(200) durch Raumgruppenausléschung, sondern iihnlich wie (222) nur durch 
die spezielle Diamantstruktur verbotenen Reflex (622) untersucht, der 
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nur erwihnt, daB sie — 
Fig. 9. Reflexionskurven an ausgesuchten Stellen einer 


abgesehen von natiirlich Azimutregistrierung von Diamant (622), Mo Ay. 





1) Bei diesen Angaben mu8 allerdings beriicksichtigt werden, dab die 
Minimal- und Maximalwerte nicht ganz unabhingig sind von den Versuchs- 
hbedingungen. Es liegt ihnen die schon in Ziff. 2 angegebene azimutale Aus- 
blendungsschiirfe von ungefihr 1 Bogengrad zugrunde. Mit abnehmender 
Ausblendungsschirfe werden natiirlich die Kontraste der Azimutkurve mehr 
und mehr verwischt. Der Durchschnittswert andererseits wird davon nicht 
heeinflubt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 11 
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nur zweizahliger Periodizitét qualitativ dasselbe Bild zeigt wie bh. 
(222) und (200): Eine grobe Zahl von Umwegmaximis, hier allerdin». 
von wesentlich geringerer Hohe (Begriindung siehe Ziff.6 und 7). Au:), 
hier wurden dann an einigen ausgesuchten Azimutstellen Reflexionskurv+), 
gewonnen, die in Fig. 9 zum Vergleich mit Fig. 8b und ¢ wiedergegebi:, 
sind. Teil 1 stammt von einer Stelle mit ausgesprochenem Umwegmaxiniu, 
wahrend 2, 3 und 4 von Azimuten stammen, bei denen die Azimutkur\ 
Tiefstwerte hat. Man sieht, wenigstens in 2 und 4 ist nicht die gerings', 
Andeutung von Reflexionsmaximis zu sehen. Dies beweist: Wenn ein 
eigentlicher (622)-Reflex existiert, so ist er schwicher, als daB er mit der 
hier vorliegenden MeBempfindlichkeit festgestellt werden kénnte, d. |. 
schatzungsweise mindestens zwei Gréfenordnungen schwicher als (222). 


6. Auswirkung bei requldren, vom Strukturfaktor nicht benachteiliqten Reflexren. 

Es ist ohne weiteres einleuchtend, daB sich die Umweganregung au! 
eine Reflexordnung um so einschneidender auswirken muB, je schwiicher 
die Reflexion an der betreffenden Netzebene selbst ist und je starker di 
Umwegreflexionen. Zuniichst méchte man somit auch annehmen, dab =. 
sich stark bemerkbar macht nicht nur bei solchen Reflexen, die wie dic 
bisher untersuchten vom Strukturfaktor unterdriickt inmitten von vie! 
stirkeren Nachbarordnungen stehen, sondern auch bei den Reflexen héhere: 
Ordnung. die schwach sind auf Grund des normalen Intensitatsabfalls mut 
steigender Ordnung (Lorentz-, Atomform-, Temperaturfaktor). Denn auch: 
mit solehen gleichzeitig kénnen ja niedrig indizierte, d.h. starke Reflexe 
als Nebenreflexe angeregt werden (auch die kleinsten Kreise anf der Kosse'!- 
Kugel werden von gréBten geschnitten). — Aber es ist auBerdem noch zu 
bedenken, daB in solchen Fallen dann die Umwegpartner nicht ebenfal’s 
niedrigst indiziert sein kénnen, da die /ndersumme der beiden Umwee- 
reflexionen ja gleich der Ordnung des Hauptreflexes sein mub. Es kann 
deshalb die Richtung des reflektierten Strahls fiir eine sehr hohe Ordnun- 
keinesfalls durch einen Umweg iiber eine zweimalige Reflexion sehr niederer 
Ordnung erreicht werden. Der gréBte mégliche Unterschied zwischen den 
Ordnungen von Hauptreflexion und Umwegreflexionen ist gegeben dure): 
die Bedingung, dab in dem Dreieck J9/,-J. der Fig. 4 die Summe der beiden 


Seiten JoJ. und J,J, nicht kleiner sein kann als JoJ,. D.h. es mu sem: 
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Unter solehen Umstanden kann natiirlich die Intensitat der beiden Umweg- 
reflexionen keinesfalls so groB sem, daB sie trotz ihrer Hintereinander- 
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schaltung die direkte Reflexion an der Hauptnetzebene in dem Ma iiber- 
héhen kénnten, wie dies bei den von stirkeren Nachbarn umgebenen 
Reflexen der Fall ist. AuBerdem wird in vielen dieser Fille auch die .,Aut- 
hellungserschemung™ in stérkerem MaB zur Auswirkung konunen und mit 
der Umweganregung in Wettbewerb treten (beziiglich quantitativer Inten- 
sitiitsaussagen siehe niichste Ziffer). 

Das Versuchsergebnis entspricht diesen Uberlegungen. Als Beispiel ist 


in Fig. 10 die Registrierung eines 60°-Azimutbereichs von Diamant (333) 
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Fig. 10. Diamant (333), Mo K,, 60°. R-Nullwert ~2,5em unterhalb der Kurve. 
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Fig. 11. Steinsalz (444), Mo A,, 60°. R-Nullwert ~3,5em unterhalb der Kurve. 


mit Mo-Strahlung wiedergegeben. Sie zeigt zwei ausgepriigte Aufhellungs- 
minima und zwei etwas schwiichere Umwegmaxima. Die Intensitits- 
veriinderungen durch die Aufhellung und die Umweganregung liegen also 
zwischen 10 und 20° (siehe jedoch Anm.1, $. 157). Ganz alnlich liegen 
die Verhaltnisse auch bei anderen noch untersuchten reguliren Reflexen. 

Um die Messungen nicht ausschlieBlich auf Diamant zu beschriinken, 
wurden auch einige Aufnahmen an Steinsalz hergestellt. Es sind hier nun 
nicht, wie man nach dem eben Gesagten zuniichst vermuten méchte, die 
vom Strukturfaktor benachteiligten wngeraden Na—C]-Reflexe stirker mit 
Umweganregung behaftet, sondern die geraden Na + Cl-Reflexe. Dies 
haingt wieder damit zusammen, daB eine Umweganregung bei den Na—C]- 
Reflexen nicht tiber zwei starke Na + Cl-Reflexe fiihren kann, sondern 
daB eme der Umwegreflexionen jeweils wiederum eine Na—Cl]-Reflexion 
sein mub. Fig. 11 gibt eine Registrierung fiir (4141) an der angeschliffenen 


11° 
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Oktaederflaiche eines schmelzflubgezogenen Steinsalzkristalls, die ein 
durchaus gleichartiges Aussehen zeigt wie die Aufnahmen an den regulirer: 
Diamantreflexen. 

Wenn sich also die Intensitétsfilschungen bei den reguliren Reflexen 
auch in miBigen Grenzen halten, so sind sie doch stark und haufig genug, wi 
bei genaueren Intensitaétsmessungen ein jeweiliges vorheriges Absuchen de- 
Azimuts nach ungestérten Stellen ratsam erscheinen zu lassen. Gerade di 
Hiufigkeit der Mitanregung von Nebenreflexen scheint im allgemeinen seh: 
unterschitzt zu werden!) und daniut auch schon bisher die Stérung allein 


durch .,Aufhellung*’. 


7. Theoretische Intensititsansdtze fur einfache Ersatzmodelle. 


Abgesehen von einigen qualitativen Schlubfolgerungen haben wir bisher 
die Frage umgangen: Findet sich, und wo findet sich ein Kriterium dafiir, 
unter welchen Umstiinden das Auftreten von Nebenreflexen .,Aufhellung”™ 
mit sich bringt, unter welchen Umstanden ,.Umweganregung*? Und wie 
eroh ist quantitativ die Schwachung bzw. die Verstarkung des Haupt- 
reflexes im einzelnen Fall? Eine Beantwortung dieser Fragen st6Bt aut 
vielerlei Schwierigkeiten. Fiir eme erakte Beantwortung besteht wohl nm 
eine Moéglichkeit: Eine allgemeine Erweiterung der Ewaldschen dyna- 
mischen Theorie der Réntgeninterferenzen fiir Gitter mit Basis auf dic 
Fille von mehr als zwei Strahlen. Sie wiirde die Gesamtheit der ver- 
schiedenen Strahlrichtungen als dynamisch abgeschlossene Einheit —be- 
handeln, durch welche auch die Intensititen festgelegt sind. Nur fehlt 
eine solche Theorie bis jetzt. Ansitze dazu finden sich in der Arbeit von 
Maver tiber Aufhellung*), jedoch nicht in geniigender Allgemeinheit. 

Aber selbst wenn sie vorhanden wire, wiirde es wohl nicht ganz leicht 
sein, von ihr experimentell verwertbare Aussagen zu gewinnen. Denn sic 
wiirde sehr wahrscheinlich auBerst anspruchsvoll sem in ihren Voraus- 
setzungen an die experimentellen Gegebenheiten. U.a. wire sie nur an- 
wendbar auf den Idealkristall, auberdem wire die Form des untersuchten 


Kristalls von entscheidendem EinfluB usw. So ist zu erwarten. da® fiir 


1) Ziemlich allgemein scheint die Tatsache der Beachtung zu entgehen, dal 
hei harterer Strahlung so gut wie jede Finfallsrichtung in einen Kristal! mit gréBter 
Wahrscheinlichkeit eine (oder mehrere) Netzebenen vorfindet., zu der sie unter 
dem richtigen Winkel fiir eine Reflexion steht, d. h. dab jede Einfallsrichtung 
mit gréBter Wahrscheinlichkeit einen oder mehrere IJnterferenzstrahlen anregt. 
wenn das einfallende Biindel auch nur die Winkeloffnung eines Bogengrades hat. 
— *) G. Mayer. ZS. f. Krist. 66, 585, 1928. 
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Vorhersagen in praktisch leicht realisierbaren Fallen primitivere Gedanken- 
dinge voraussichtlich dieselben Dienste leisten kénnen wie eine exakte 
(heorie, deren Voraussetzungen schlecht erfiillt sind. Moéglichkeiten fir 
soleche Gedankengiinge sollen im folgenden zu geben versucht werden. 
Sie rechnen mit Wechselwirkungen der Jntensitdten und nicht, wie es die 
dynamische Theorie tut, der Amplituden. Infolgedessen fillt alle Riick- 
-ichtnahme auf irgendwelche Phasenbezichungen weg. Bedenkenlos ist cine 
solche Behandlungsweise fiir alle Fille, in denen Phasenbeziehungen keine 
tolle spielen, d. h. fir Kristalle, die frei sind von ,,primiarer Extinktion”™,. 
von koharenter Wechselwirkung, also fiir Mosaikkristalle, deren kohirente 
Bereiche so klem sind, daB Weehselwirkung innerhalb der Ejinzelblécke 
vernachlissigbar ist. Bei der Mehrzahl der Kristalle ist dies weitgehend 
erfillt, jedenfalls eher als die viel strengere Forderung der dynamischen 
Theorie an den idealen Kristallbau. 

1. Einfachster Ansatz. Kommt zu zwei vorhandenen Strahlen (Primiir- 
-trahl Jy und Hauptreflex J,) unter bestimmtem Einfallsazimut ein dritter 
Strahl, J, hinzu (Fig. 4), so laBbt sich fiir das dabei eintretende verwickelte 
Spiel von Wechselwirkungen (jeder Strahl wird in jeden der beiden anderen 
reflektiert, so dab hierdurch wiederum jeder mittelbar den anderen be- 
einfluBbt) eme Emteilung vornehmen in ,,Ordnungen™ verschiedener Einzel- 
wirkungen, je nach dem Ausmab der Unmittelbarkeit, mit der diese 
Minzelwirkungen in Erschemuneg treten. 

Wir bezeichnen als ,,Wirkungen nullter Ordnung™ solche, zu denen 
jeweils nur eine einzige Reflexion beitriigt, d.h. die direkten Reflexionen. 
Fir den Hauptreflex interessiert nur eine einzige ,,Wirkung nullter Ordnung”, 
die direkte Reflexion Jo: 

..Wirkungen erster Ordnung™ sind dann solche, die das Ergebnis 
jeweils cweter Reflexionen sind. Folgende drei derselben betreffen den 
Hauptreflex J: 

1. Schwiichung des Primirstrahls durch die Reflexion J9J. und danut 
auch Schwachung der Reflexion J)-J,. 

2. Direkte Schwachung des schon (aus der Reflexion J)-J,) entstandenen 
Hauptreflexes durch die Reflexion J oJ). 

3. Verstirkung des Hauptreflexes durch die Reflexionen J9J 9, J9-/}. 

1. und 2. bedeuten zusammen ,,Aufhellung’, 3. ,,Umweganregung. 


Ahnlich wiirden sich anschlieBen Wirkungen hédherer Ordnungen, dic 


sich erst iiber drei und mehr Reflexionen auswirken. 
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Fir unseren ersten Ansatz beschrinken wir uns auf eine Beriick 
sichtigung der Wirkungen erster Ordnung, welche schon die uns interessieret 
den Erschemungen enthalten und suchen fiir diese ein eimfachst denkbare- 
mathematisches Bild. Hierzu beschreiben wir summarisch das Reflexion- 
vermogen der drei retlektierenden Netzebenen durch drei Koetfizienten ky , 
kyo und kyy = hoy. Dann ist unter normalen Azimuten, d.h. ohne Neben 
reflex, die Intensitat von Strahl J,: 


a, i | 
Jy = hoo (1 
Tritt Strahl J, als Nebenreflex hinzu, so iindert sich J, folgendermaben: 


J? = J* —k,,-k 


1 01 o2 


hk St +k kd 


ae) ki 


Das zweite und dritte Glied der rechten Seite erfassen die beiden .,Aut- 
hellungskomponenten (Punkt 1 und 2 im obiger Autstellung), das letzte 
Glied die ,,.Umweganregung™* (Punkt 3). Man sieht, die drei Glieder erster 
Ordnung sind dadurch gekennzeichnet, dab zwei Koeftizienten k bei J, 
stehen, wihrend das erste Glied nullter Ordnung nur eimen einzigen enthalt. 


Umformung ergibt: 


Ji = JT (1 — (kyg + yo) + Bog a1 Jo (2) 
und 
Ji kk 
— = |] — (k 4 k \ 02°21. (3) 
yr 02 19) T ke. 


‘lrotz ihrer Primitivitaét geben diese Ausdriicke doch einen recht weit- 
gehenden qualitativen Uberblick. Zuniichst lassen sie erkennen: Sowoh! 
die Aufhellungs- als die Umweganregungsterme bleiben ungeindert bei 
einer Vertauschung von kgg und ky,, die gleichbedeutend ist eimer Ver- 
tauschung von Jy und J,. Zwischen beiden Strahlen besteht vollige 
Reziprozitit. Dies deckt sich mit dem schon §. 149 besprochenen experi- 
mentellen Befund fiir die Umweganregung. — Dann sind zwei Spezialfalle 
vor allem aufschluBreich: 

a) kgg oder ky, = 0. d.h. eine der Nebenreflexionen verboten. Das 
letzte Glied und eines der mittleren Glieder in Gleichung (2) und (3) fallen 
weg. Es tritt nur Aufhellung, keine Umweganrequng auf. Von der Aut- 
hellung auch nur einer der beiden Anteile, entweder der mittelbar, durch 
Schwichung des Primirstrahles oder der durch direkte Schwachung des 
Hauptreflexes verursachte allein. 

b) kg, = 0. Direkte Hauptreflexion verboten [Beispiel: Der unter- 
suchte Fall (200) beim Diamant]. Hier gibt es nur Umweganrequng, keine 
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ufhellung. Da der Hauptreflex nicht existiert, kann er auch nicht .,aut- 
-hellt** werden. 

Diese beiden Extremfille veranschaulichen die gegenseitiven Be- 
vehungen und vor allem die gewisse Unabhingigkeit beider Erscheinungen 
voneinander. Die <Aufhellung entzieht dem Hauptreflex einen gewissen 
Bruchteil (kyo +- ky.) seiner Intensitit, waihrend die Umweganreguny ihm 
einen von der Starke der direkten Reflexion unabhdngigen Energiebetrag 
additiv gutihrt. Es ist hiernach gut verstindlich, daB die Umweganreguny 
vegeniiber der Aufhellung um so mehr in den Vordergrund treten mub, 
je kleiner das direkte Reflexionsvermégen fiir den Hauptreflex gegeniiber 
demjenigen der beiden Nebenreflexe ist, trotzdem bei einer Anderung des 
letzteren, d.h. von kgs und ky, sich beide Erscheinungen im gleichen Sinne 
indern. Folgendes Kriterium kénnen wir der Gleichung (3) entnelimen: 

Authellung 





Das Auftauchen emes Nebenreflexes verursacht 7; , je 
lL mweganregung’” : 
nachdem: 
om i] l 
b " 7 3s . . i — , 
kee the Z on oder kes (<— 4 =) 1. (4) 
“01 02 12’ 


Inwieweit ist es nun méglich, auf Grund unseres Ansatzes, wenn auch 
nur ganz ungefihre, quantitative Aussagen zu bekommen? Auf welche 
Weise lassen sich den Koeffizienten k definierte physikalische GréBen, 
etwa Werte des integralen Reflexionsvermégens R, zuordnen? Die Haupt- 
-chwierigkeit besteht darin, daB die k reine Verhiltniszahlen sind, wihrend 
R die ,,Dimension* Verbailtnis x Winkel hat. 

Was wir brauchen, sind MaBzahlen fiir den Bruchteil von Intensitat 
(richtiger: Leistung), der von einem innerhalb des Reflexionswinkel- 
bereichs A auf den Kristall einfallenden Strahl reflektiert wird, wihrend FP 
das Integral dieses Bruchteils iber A bedeutet. Setzt man voraus, dab in 
einem Kristall die A fiir verschiedene Reflexordnungen ungefihr die gleichen 
sind (was bei nicht zu idealen Kristallen weitgehend zutreffen diirfte), so 
kann man wenigstens Proportionalitiét zwischen den R- und k-Werten an- 
nehmen. Doch ist damit noch wenig gedient, denn gerade auch die Absolut- 
werte der k sind wesentlich. Solche sind dann zu bekommen, wenn das A 
‘ir den Kristall bekannt ist, dann laBt sich der Quotient R/A als mittlerer 
Reflexionskoeffizient innerhalb dieses Winkelbereichs ansetzen. 

Zwei Erkenntnisse folgen hieraus: 


Das Ausmab der Wechselwirkungserschemnungen Aufhellung und 


| mweganregung ist sehr stark abhingig: 
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1. Von der Gréfe des Kristalls, denn ihr proportional wachsen die Wert - 


des integralen Reflexionsvermégens. Diese Abhangigkeit hért auf, wen, 
der Kristall so groB ist, dab die Absorption die GréBe des reflektierende 
Bereichs bestimmt. 

2. Vom Reflexionswinkelbereich des Kristalls und damit in einer be- 
sonderen, von den einfachen Reflexionsvorgiingen her nicht bekannte) 
Weise von der Giite des Kristallwachstums. 

Beide Punkte wird auch der folgende genauere Ansatz in definierterer 
Weise bestitigen; in Ziff. 8 soll naiher hierauf emgegangen werden. 

Der schwerstwiegende Einwand gegen die quantitative Anwendung 
dirfte darin bestehen, dab die drei Reflexionskoeffizienten k in ganz ver- 
schiedener Weise eingehen. kg, und kgs greifen an der Lintrittsintensitiit 
eines in den Kristall eimfallenden Strahls an, k,. dagegen an der Austritts- 


intensitiit eines erst im Kristall entstehenden. Dab so verschiedenartiger 


Emsatz gleichartiger Faktoren nicht korrekt sein kann, ist klar. Allerding- 
besteht eime gewisse Konsequenz darin, daB alle k an der wahrscheinlicl: 
gréBten Intensitaét, die die Strahlen imnerhalb des Kristalls haben, an- 
greifend gedacht sind. 

11. Verfeinerter Ansatz. Ein auf die Wechselwirkungserscheinungen im 
einzelnen tiefer und exakter eingehender Ansatz soll im folgenden noch ent- 
wickelt werden. Wenn er auch quantitativ nicht sehr viel weiterfiihrt, 0 
wird er doch immerhin weitere aufschlubreiche Vorstellungen iiber dic 
Dynamik zwischen den drei Strahlen vermitteln. An Stelle der Koefti- 
zienten k, die die kontinuierlich erfolgende gegenseitige Abspaltung der 
Strahlen in scharfe Reflexionsakte zusammenfassen (entsprechend dem Bild 
optischer Spiegelungen), fiihren wir jetzt ee andere Art von Koeffizienten. 
z, ein, die, angepaBbt dem kontinuierlichen Charakter des Vorgangs, alnlic!: 
wie Absorptionskoeffizienten, definiert sind als: Pro Wegldngeneinheit ab- 
gespaltene Bruchteile der Strahlintensitdten (Dimension {[em-*)). 

Dagegen miissen wir in anderer Hinsicht die Voraussetzungen ideali- 
sieren: Wir fordern, dab jedes Réntgenquant beim Austritt aus dem Kristal! 
denselben Weg x in ihm zuriickgelegt hat. Dieser Voraussetzung entspriiche 
das in Fig. 12 dargestellte idealisierte Bild des Reflexionsvorgangs: Durch- 
strahlung einer Kristallplatte (Laue-Fall) und germge Richtungsabweichung 
der Interferenzstrahlen vom Primirstrahl. Der Zweck dieser Forderung 
ist der, fiir alle Strahlen eine gemeinsame Variable der Weglinge im Kristal! 


zu bekommen. x braucht nicht als Dicke einer begrenzten Platte imter- 


pretiert zu werden, sondern kann einfach als die Tiefe in eimem 
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nendlichen Halbkristall gedacht werden. Die Fortsetzung des Primiir- 
trahls Jy nach dem Eintritt in den Kristall heiBt im folgenden J. 

Die Art dieser Voraussetzungen wird nun die Méglichkeit geben, die 
Wechselwirkungen exakt, d. h. ohne Vernachliissigung von Gliedern hoherer 
Ordnung zu erfassen. Die Methode fiihrt direkt 
zu elmer Art von primitivem Gegenstiick zur 
dynamischen Interferenztheorie, eimer ,,dynami- 


schen Theorie der Intensitdten**, der inkohirenten y 
0 





Wechselwirkungen, der infolge des Fehlens jeg- 


licher Phasenbeziehungen die Hauptschwierig- 8 





keiten der eigentlichen dynamischen Theorie, der 
Theorie der kohérenten Wechselwirkungen, erspart 
bleiben, die aber dafiir viele der von jener mit- L 





, 4 
velieferten Tatsachen, vor allem die selektiven / 
Interferenzrichtungen, voraussetzen muB !). Fig. 12. 


Idealisierte Voraussetzung fiir 
soll 


y ' .4* 4 | . : , s 
Zur Veranschaulichung der Method enscaiiediions tauies 41. 


zunichst der Fall zweier Strahlen, d. h. einfache 
Reflexion ohne Nebenreflex, durchgerechnet werden, dessen Ergebnis 
dann das Versténdnis der Vorginge beim Hinzutreten eines dritten 
Strahls erleichtern wird. 

a) Zwei Strahlen, Primdrstrahl und Hauptrefler. Es ist nur ein Koetti- 


zient, %g, = % 19 = %, Vorhanden. Unser Ansatz lautet nach der obigen 


Definition von z: dJ 
aan x(J,—J), (la) 
dx 
dJ 
1 
—— = «(J —J,). Lb 
dz 1) on 
Aus dem Loésungsansatz : 
| J =ae*’, J, be&* (2) 
folet: 
“~a — (% + 0) b 0, (Sa) 
== i - 0) @ + zb=— 0. (3b) 


Losbarkeitsbedingung und Bestimmungsgleichung fiir o ist: 


z (x 0) 
” 0 (4) 
ae (26 0) Z 
yt — (x - 0)" 0 
Daraus: 0,=0, 0, = —2z, sowie a,=—b,, ay by. 


') Fiir wesentlichen Anteil an der’ Idee dieser Behandlungsmethode und 
ihrer rechnerischen Durchfiihrung bin ich Herrn Dr. H. Hén! zu grobem Dank 
verpflichtet. 
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Das allgemeine Integral lautet nunmehr: 


J =/4+ Be", 


J, =A — Be“***, [) 
Die Bestimmung von 4 und B aus der Grenzbedingung z = 0, J = Jp, 
J, Q fahrt auf die Endlésung: - 


J 
J = —(1 + e— 22), 


2 
J 
eee ed -9rr 
J, =F (1 — ). = 


Der Losung entspricht das sehr einfache in Fig. 15 dargestellte Bild det 
Verhaltnisse. Der Primarstrabl Jy bzw. J gibt solange Energie an J, ab. 














bis beide gleich stark sind und sich - 
r/) cecenseitig gleich viel zustrahlen. 
Dann ist der Zustand dynamisch: Es 
* ees . eee | abgeschlossen. Die Lésung ist ein a 
. r + Gegenstiick zu der in der dyna- fu 
mischen Theorie fiir den Laue-Fal! 
sich ergebenden!). Nurergeben sich: \, 
_ hier selbstverstindlich wegen de- . 
Fig. 13. Intensitiitsverlauf nach Ansatz II r : 
far 2 Strahlen. Fehlens von Phasenbeziehungen : 
keine ,,Pendellésungen". + 
b) Drei Strahlen. In ganz derselben Weise. wenn auch etwas weit- 
laufiger, ergibt sich die Lésung, wenn der dritte Strahl hinzukommt. Hier i 
sind drei Koeffizienten anzusetzen, je einer fiir jede der reflektierenden - 
Netzebenen: 
r=“ se "“e iss > “s1 
Der Ansatz, jetzt ein System von drei Differentialgleichungen, lautet analog: 
nod = Ho, (J, —J) + Xo9 Jy — J) 
— — (%, + #4) J + py, J, + %od., (La) 
F Uy 
= 5, (J —d,) + #9 (J, — J) 
= Xo, I — (Xo, + %19)I, + Arad, (1b) 
me = #,,(J —Jd,) + %,, (J, — J.) | 
= Xeed + X19 Ji — (Kyo + #9) J. (le) ” 





1) Siehe P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 54, 519, 1918. 


eo 
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thalten ist lierin schon die Bedingung, dab tiberall: 
J -+- J, + Jy = const. (1’) 
Her Lésungsansatz: 
J = ae®e=, J, — beet, ' Be —— «ht (2) 


‘ilrt analog auf die Lésbarkeitsbedingung: 


— (%91 1+ ~g2 7 8) “01 “2 
“01 saa (491 74 “12 7 0) “19 Q (4) 
~o2 “12 “92 1 “12 T @ 


und auf folgende Lésungen fiir 0: 
vo, = 90, 7 
0..= —8 2 3 Ps 


° - 2,3 
Wi bel : 


s 


“91 ~o2 > ~12 
P = ~01%02 T %01%12 T “02~12 
Ks liBt sich leicht zeigen, daB 9, und og immer reel/ und immer negativ 
werden, d. h. die Lésung besteht ausschhieblich aus abklingenden Exponential- 
funktionen und konstanten Gliedern. 
Fiir die Konstanten a, b und ¢ ergibt sich aus Gleichung (5) (durch 
Addition): 


Mit 01: 
a, =), (> 


mit 09 3° 
Ge -T b, ~—— Co QO, 
Us — be “= Ces Q. 
Setzen wir wieder a, = dy = a, = 1, so wird: 


b, =e, = 1, 
und ferner aus Gleichung (5): 
Hog —%1o + )8°—S3p 


%o1 —— 4oq 


(nter Zufiigung von Integrationskonstanten lautet jetzt die Losung: 
B ~—- A -- Be82* | C e837, 
J, = A+ Bhge®* + Chge*’, 


ne =a A | Be,e®2* = a Cc, e*?". 


\us der Grenzbedingung fir r = 0: J = Jo, J) = J. = 0 folgt: 


gate pu tot th GL dol +24, 
' 3 b. — b, 3 b, — b. 


< 
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und damit die Endlésung fiir den Intensitatsverlauf der drei Strahlen mit 


J — Fo(4 , 142d, oe , 14+ 2b, st) 
3 b. ow b, . b, — b., F , 
Jo/, , b9(1+2b,) , b. (1 + 2b.) 
. \ b. = b, 3 + b, — b. . 
J.= J {] ibs Cy (1 + 2b.) ef2t a“: C. (1 + 2 b,) ef") 
2 8 b. —S b, he hand b. | ° 


Die Lé-ung enthalt als Koeffizienten nur Funktionen derz. Fir alle dy 


Strahlen ist sie die Superposition emes konstanten Gliedes und zwei 


¢-Funktionen mit zwei verschiedenen, fiir alle Strahlen gleichen Abklingung-- 


konstanten, dagegen stark verscliedenen Amplituden. Wie im Fall zwein 
Strahlen zeigt sich, dab far groBe x alle drei Intensitaten sich gegenseiti- 


angleichen auf den schon aus dem Energiesatz folgenden Wert J, 3. 


Fur eine allgemeine Diskussion tbersichtlicher als die Endformel 1-1 


aber eigentlich das anfangliche System der Differentialgleichungen, aus dei 


~ich die wesentlichen allgemeinen Ziige des Intensitatsverlaufs am_ be- 
quemsten herleiten lassen. Lhre generelle Anlage ist nichts anderes als di: 
dem ganzen Ansatz zugrunde gelegte Vorstellung vom Mechanismus det 
Wechselwirkung: Von je zwei Strahlen gibt immer der starkere an den 
~chwiicheren pro Weglangeneinheit eme Energiemenge ab, die proportiona! 
ist dem Starkeunterschied beider Strahlen und einem Faktor ~, der div 
Stirke ihrer gegenseitigen Koppelung bezeichnet. 

Allein auf Grund dieser in den Differentialgleichungen festgelegten 
Aussage ]aiBt sich der Intensitaétsverlauf der drei Strahlen mut xr fiir irgend- 
welche vorgegebenen Werte der Koeffizienten ~ mit ziemlicher Zuverlissic- 
keit zeichnerisch herleiten. In Fig. 14a ist dies fiir eme spezielle Kombination 
der ~ geschehen, namlich fir den in erster Linie auf den uns interessierende! 
Vorgang zugeschnittenen Fall %, klein, x9. und x. grok. Gestrichelt ist 
zuniichst eingetragen der Intensititsverlauf von J und J, (J° und J,) fiir 
den Fall. dab J, noch feh]t und ebenso von J und J, ag und J.) bei fehlen- 
dem J,. Es sind dies zwei verschiedene Emzellésungen vom Typus der in 
Fig. 18 dargestellten fir zwei Strahlen. Die Koeffizienten x9, bzw. zo sind 
die Tangenten der Anfangsneigungen. Treten nun Strahl J, und J, gleich- 
zeitig auf, so wird dJ/da fir 2 = 0 gleich der Summe von z 9, und Zp». 
wihrend J, und J, mit unverinderter Neigung anzusteigen beginnen. 
Doch Jy beginnt sofort in dem Mabe als es anwiichst, Energie an J, 
abzustrahlen. Die Kurve fir J, biegt also nach unten um, wahrend //, 


einen weiteren Aufschwung nimmt, obwohl die Energiezufuhr von J he. 








en eee 
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folge dessen viel rascherer Abnahme jetzt wesentlich kleiner ist als vorher. 





- ; ' Mia J —J, 
aur das Maximum von-J, folgt aus Differentialgleichung (1 ¢): “= = . 
: 13 J,- “J 


hur grobe x nihern sich dann alle drei Kurven asymptotisch dem Wert J)/3. 
Analoge Darstellungen fiir andere vorausgesetzte Kombinationen der 


-Werte sind in Fig. 14b bis e dargestellt. b und ¢ betreffen den Fall, daB 
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Fig. 14. Intensitatsverlauf nach Ansatz II fiir einige Spezialfalle von 3 Strahlen. 


Reflexion J9J, verboten ist [Diamant (200)|. Naihere Erklarungen dirften 
in einzelnen nicht notwendig sein; die wesentlichen Ziige sind aus den 
inzelnen Figuren direkt abzulesen. Erleichtert wird die Ermittlung der 
\\urvenformen durch Heranziehung des Energiesatzes (1'): J+-J,--Jo = 9 


ir alle 2, auBerdem der obigen Bedingung fiir das manchmal vorhandene 
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Maximum von J,. Letztere beweist auch die Realitat des mit dem Maxim»: \, 
zusammenfallenden Schnittpunktes von J und J, in d. 

Kin umfassender Uberblick ist aus Darstellungen der Art von Fig. | | 
zu gewinnen beziiglich der Frage: wann Umweganregung, wann Aufhellun, ° 
Denn diese Intensitiatsinderungen sind fiir jedes 2 gegeben durch die (y- 
dinatendifferenzen zwischen den gestrichelten Kurven (J, und J.) und den 
ausgezogenen (J, und Js). Durch Pfeile sind sie, der Richtung nach 
kennzeichnet, an einigen Stellen eingetragen. Pfeil nach abwarts bedeut 1 
Aufhellung, nach aufwirts Umweganregung. Es zeigt sich hier in anschau- 
licher Weise der beherrschende EinfluB der Mristallgréfe (Abszisse 1), 
der qualitativ auch schon aus dem ersten Ansatz hervorging. 

Vor allem ist folgendes bemerkenswert: Wenn ~,, nicht gerade exakt = () 
ist wie in Fig. 14b und ¢, so laBt sich Umweganregung unter allen Umstiinden 
ausschheBen durch Wahl eines geniigend groBen Kristalls. Denn im dy- 
namisch abgeschlossenen Endzustand verursacht das Hinzutreten eines 
Nebenreflexes zu einem Reflex unter allen Umstinden Aufhellung von 
J,/2 auf Jo/3. Dies ist nun allerdings ein theoretischer Extremfall, der 
praktisch nicht erreichbar zu sein braucht. Die Absorption setzt der wirklich 
zur Reflexion kommenden KristallgréBe eine obere Grenze. Aber immerhin 
diirfte feststehen, dab es Faille geben mu, bei denen kleinere Kristal! 
U'mweganrequng, grépere Aufhellung zeigen. 

Nicht minder bemerkenswert ist die Tatsache, daB die gestrichelten 
und ausgezogenen Kurven mit gemeinsamer Tangente beginnen, worau- 
hervorgeht, daB kleinste Kristalle weder Aufhellung noch Umweganregung 
zeigen kénnen (siehe auch niichste Ziffer). 

Eine weitere schon aus dem ersten Ansatz gezogene SchluBfolgeruny 
wird hier sichergestellt, vor allem aus Fig. 14d und e: Umweganregung is! 
nur modglich, d.h. kann iiberwiegen iiber die Aufhellung, wenn sowohl ~,, 
als #9 gréBer sind als % ). 

Zuletzt noch emige Worte iiber die quantitative Auswertbarkeit unsere- 
zweiten Ansatzes. Im Wege steht thr in erster Linie die Voraussetzung der 
cleichen Weglinge fiir alle Strahlen. Doch kann man zur Not wohl sagen, 


. 


daB bei der .,Bademethode“ fiir emen ungefaihr kugelférmigen Kristal! 
die Strahlwege im Durchschnitt etwa gleich lang sind und daB als Grobe + 
dann etwa der Kristalldurehmesser angesetzt werden kann. 

In ihnlicher Weise wie beim ersten Ansatz fiir die k lassen sich fiir dic 
Koeffizienten x ungefaihre Werte aus den Daten fiir das integrale Reflexion-:- 
vermogen gewinnen dann, wenn auber ihnen noch Werte fiir die Reflexion-- 
winkelbreite A des interessierenden Kristalls bekannt sind. Fiir die Zu- 


ordnung zieht man vorteilhaft die bekannte GréBe Q heran, das integral: 








> —_— = 7 
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Reflexionsvermégen pro Volumeneinheit!). Bilden wir den Quotienten Q/1, 

o ist dieser die pro Volumeneinheit des von der Jntensitdt I (Intensitiit im 

vigentlichen Sinne, Leistung/em*) getroffenen Kristalls reflektierte Leistung 
Leistung 


j . ned - = -_ ‘* . . . 
(Dimension |= — = [em"]). Wie die Dimension andeutet, 
Intensitit - ¢m* ? 





ist diese Quotient gleichbedeutend mit dem Reflexionskoeffizienten pro 
Weglingeneinheit, d. h. gleichbedeutend mit dem gewiinschten z. 

Nicht beriicksichtigt ist noch der EinfluB der Polarisation, der eine 
weitere Komplikation mit sich bringt und der, wie schon der 8.150 be- 
schriebene Fall beweist, sehr erheblich sein kann. Doch soll hierauf nicht 


mehr niher eingegangen werden. 


8. Zum Einflufs der Kristatlgiite und der Kristallgréfe. Verbotene Debye- 
Scherrer-Ringe durch Umaweganrequng ? 

Wenn man annehmen kann, dai unser zweiter theoretischer Ansatz 
wenigstens bis zu emem gewissen Mabe dem Wesenskern der Wechisel- 
wirkungsvorginge gerecht wird, so folgt schon aus seinen Voraussetzungen 
eine gegeniiber einfachen Reflexionsvorgaingen wesentlich erhOhte und anders- 
artige Empfindlichkeit gegen Unterschiede der Kristallwachstumsgiite. 
Es versagt dann die einzige fiir die einfachen Vorgiinge allgemein exakt 
definierbare GréBbe des integralen Reflexionsvermégens, die Fldche der 
Retlexionskurve und maBgebend wird deren Héhe?), der Reflexionskoeffizient. 
Zwei Kristalle mit sehr verschiedenen Werten des integralen Reflexions- 
vermégens kénnen in gleichem Mae Aufhellung und Umweganregung 
zeigen, Wahrend umgekehrt andere mit gleichen R-Werten sich sehr unter- 
<cheiden beziiglich dieser Erscheinungen. 

Zwar wird der allgemeine Charakter des Intensitiitsverlaufs der Strahlen 
im Kristall nur von den Relativwerten der z, die den R proportional gesetzt 
werden kénnen, abhiingen, aber der Abszissenmafistab ist durch die Absolut- 
werte gegeben. Und der Abszissenmabstab ist sehr wichtig: Die kritische 
KristallgréBe x,, z. B. in Fig. 14a, bei der die Umweganregung in Aufhellung 
libergeht, wird um so kleiner, je gréBer die Absolutwerte der x und damit 
auch je kleiner bei gleichen R-Werten die Reflexionswinkelbereiche. 

Systematische Versuche zum EjinfluB der Wachstumsgiite auf die 


untersuchten Erscheiungen sind nicht unternommen worden im Verlauf 





1) Siehe z. BB. W. Ehrenberg u. K. Schifer, Phys. ZS. 33, 97, 19382; 
W.L. Bragg u. J. West, ZS. f. Krist. 69, 118, 1928; Internat. Tab. f. Kristall- 
strukturbest. Borntraeger 1936. — *) Unter der fiir die F'ldche der Reflexions- 
kurve, d.h. fiir R unwesentlicher Voraussetzung, dab sie die Winkelabhingig- 
keit des Reflexionskoeffizienten fiir eine streng ebene, monochromatische ein- 
fallende Welle darstellt. 
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der vorliegenden Arbeit. Die wiedergegebenen Diamant-Registrierungen er 
folgten zum Teil an einem sehr schén gewachsenen fast reguliren Diamant 


oktaeder von etwas iber 1 em Achsenlange [J), in der fritheren (1. ¢.) unc 


bevorstehenden Verdtfentlichung des Verfassers iiber Intensitétsmessunge: 





l, 
‘ | |, Lady caarls a oN hg 
by j } | \ ae! iinty Wu a wrt sl diosa Fr ayer ts 
‘ Mace las al a daly oe 

be wee 











Fig. 15. Diamant (222), Mo A,,. Versuchsbedingungen genau wie in Fig. 5, nur andere 
Fliche desselben Kristalls. 


an Diamanten}, der eime nach Bogensekunden zu ziihlende Reflexion-- 


winkelbreite aufweist,. und zum anderen Teil an eimem sehr schlecht ge- 


wachsenen Exemplar unregelmaBiger Form, dessen Reflexionsbereic!: 
zwischen 10° und einem Grad schwankt [J),]. 


Im allgemeinen gingen die Erfahrungen dahin, daB bei schlechter ge- 
bauten Kristallen die Umweganregung wesentlich ausgeprigter auftritt als 


bei gut gebauten. 


Ein eigenartiger Tatbestand zeigte sich aber an dem einen der beiden 
genannten Diamanten, dem Oktaeder J)... Es traten ner an (222) mut 
Mo-Strahlung aubBerordentlich groBbe Unterschiede in der Starke der Umweg- 
anregung zwischen den acht ganz gleich aussehenden Oktaederflachen aut. 
Fig. 15 enthalt eme unter genau denselben Bedingungen wie Fig. 5 aut- 
genommene Registrierung. Jedoch stammen beide von zwei verschiedenen 
Oktaederflachen dieses Diamanten. Der Unterschied ]aBt sich micht etwa 
auf irgendwie mangelhafte Justierung bei der einen Aufnahme schieben. 
denn der Tatbestand reproduzierte sich auch bei mehrfachen Neujustierungen. 
AuBerdem wurde vor jeder Aufnahme aufs peinlichste fiir eme genaue Ein- 
stellung des Braggschen Winkels gesorgt. Bei beiden Kurven befindet sic! 
der Nullwert des monochromatischen Reflexionsvermégens ungefahr gleic!: 
weit unter dem mittleren Untergrund. — Trotz der Reproduzierbarke1 
des Befundes fiir jede der Flachen lieB sich ei gesetzmaBiger Zusammen- 
hang der Unterschiede nicht erkennen. Es ist wohl zu vermuten, dab 
Ortliche oder richtungsmaBige Schwankungen der Wachstumsgite dafur 
verantwortlich sind. Entgegen steht dieser Vermutung, daB weder be- 


ziaglich des integralen Reflexionsvermégens noch des Reflexionswinkel- 


bereichs erhebliche Unterschiede zwischen den Flachen beobachtet wurden. 
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Der aus den theoretischen Ansiitzen wahrscheinlich gemachte starke 
influB der Kristallgréfe wirft ein neues Licht auf die in der vorliufigen 
\littellung ausgesprochene Vermutung, daB auch Pulveraufnahmen durch 
Umweganregung gefilscht sein kénnen, ja dab verbotene Debye-Scherrer- 
Ringe auftreten miissen, z. B. ein (200)-Ring fiir den Diamanten. Mit 
ziemlicher Sicherheit kann jetzt gesagt werden, daB dies sicher nicht der 
Fall ist dann, wenn sehr feinkérniges Pulver verwendet wird, da ja fiir kleinste 
Kristalle nach §.170 weder Aufhellung noch Umweganregung zustande 
kommen kann. Da bei Intensitdtsmessungen nach der Pulvermethode immer 
sowieso feinkérniges Pulver zur Verwendung kommen muB, zwecks Ver- 
meidung von Extinktionsfalschungen, diirfte damit automatisch auch 
Falschung durch Umweganregung vermieden sein. — Dagegen ist fiir 
qréberes Pulver nach wie vor eine Verstiirkung und Vortiuschung von 
Debye-Scherrer-Ringen durch Umweganrequng zu erwarten. Die kritische 
Grenze fir die KorngréBe des Pulvers diirfte gr6BenordnungsmiBig dieselbe 
sein wie fiir die Extinktion, da auch diese eine ,,Wirkung zweiter Ordnung* 
ist wie Umweganregung und Aufhellung. Extinktion ist die ,,Aufhellung” 
eines Reflexes durch sich selber. (Wie die Extinktion lieBen sich auch 


. 


Umweganregung und Aufhellung in ,,primire“, kohirente und ,,sekundiire”’, 
inkoharente, eimteilen.) 

In dem Einflu8 der KristallgréBe und der Kristallgiite kénnte es auch 
hegriindet sein, was nach §. 157 so erstaunlich erscheint, daB friiher mit 
Mo-Strahlung nie der Diamant (200)-Reflex beobachtet wurde. Die von 
Bragg (l.¢.) und Ehrenberg-Ewald-Mark (l.c.) verwendeten Kristalle 
waren ziemlich klein und zeigten vielleicht aus diesem Grunde schon ver- 
minderte Umweganregung. AuBerdem ist denkbar, dab ihre Wachstums- 
beschaffenheit von der Art war, daB die Umweganregung ilnlich wie bei 


der einen Fliche von J); wenig ausgepriigt auftrat. 


9. Heranziehung der Umweganrequng fiir Prazisionsbestimmung von Gitter- 
konstanten. Durchfiihrung einer solchen fiir Diamant. 

K ossel) hat die Méglichkeit ausfiihrlich diskutiert, die Lagebeziehungen 
in den zusammen mit Loeck und Voges?) gefundenen Interferenzaufnahmen 
aus Gitterquellen, die ja nichts anderes sind als (Radial-) Projektionen der 
Kreise auf der Kosselschen Reflexkugel, auszunutzen fiir Prazisions- 
bestimmungen von A/a auf mehrere verschiedene Weisen. Eine davon 


benutzt die Tatsache der ,,Begegnung™ der sich mit abnehmender Wellen- 


1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 26, 533, 1936. — *) W. Kossel, V. Loeck 
u. H. Voges, ZS. f. Phys. 94, 139, 1935; W. Kossel u. H. Voges, Ann. d. 
Phys. 23, 677, 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 12 
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linge ausdehnenden Reflexkreise bei einer ganz bestimmten Wellenlinge. 
Ein Beispiel solcher Begegnungen bei uns ist die Berithrung des (22 2)-Kreises 
durch die (111) Q- und die (881)Q -Kreise bei 1,540 A. Liegt die Wellen- 
linge einer der Gitterquellenaufnahmen in der Nahe einer solchen kritischen 
Wellenliange, so laBt sich ihr Verhialtnis zur Gitterkonstante a durch Messung 
des Winkelabstandes der beiden Kreisperipherien bestimmen, die natirlich 
viel genauer moglich ist als die Messung der ganzen Abbeugungswinkel 2 7. 
Die Aufgabe, den Beugungswinkel zu messen, ist zuriickgefiihrt auf die 
Messung seiner Abweichung von einem im Kristallbau exakt gegebenen 
Vergleichswinkel.”* 

Nun zeigt sich, daB die Umweganregung die Méglichkeit bietet, noch 
einen Schritt weiter zu kommen, in miiheloser Weise die Genauigkeit 
dieser Gitterkonstantenbestimmung weiter zu erhdhen. Denn bei der .,Be- 
gegnung’’ werden um ein Vielfaches rascher als die Kreisperipherien die 
beiden Schnittpunkte ihren gegenseitigen Abstand mit der Wellenlinge 
indern (im Augenblick der Beriihrung mit unendlicher Geschwindigkeit). 
Nur 1aBt sich dies bei den Gitterquellenaufnahmen nicht ausnutzen, da eine 
genaue Abmessung des Abstandes solch flacher Schnittpunkte nicht méglich 
ist. Dagegen sind in den Registrierungen der Umweganregung diese Ab- 
stiinde sehr genau lokalisiert, wofiir Fig. 2 mit Tabelle 1 ein Beispiel bietet. 
Die héchsten Maxima dort bezeichnen, wie schon besprochen, gerade die 
Azimute der oben erwihnten flachen Schnittpunkte mit den (111)- und den 
(381)-Kreisen. Die Dispersion, d.h. die Anderungsgeschwindigkeit des 
Azimutabstandes dieser Maxima mit der Wellenlinge betrigt an der Stelle, 
wo sie sich befinden, d.h. fir die Wellenlinge von 1,5374.A ungefihr 
99/X.-E., d.h. 8°/Promille Anderung von A/a. Demgegeniiber betrigt die 
Dispersion des Peripherieabstandes der Kreise nur 0,01°/X.-E., d. h. den 
200. Teil! 

Kine Befiirehtung méchte sich erheben, da namlich im einem solchen 
Gebiet, wo sich die Dispersion so rasch andert (bis zur Wellenlange 1,540 
wiichst sie ja auf oo an) auf Grund der starken Verzerrung, die die Form der 
sich immerhin iiber 2 X.-E. erstreckenden «,-Linie erfihrt, die Lage des 
Maximums innerhalb der Linie sich verschieben mu. Eine graphische 
Umzeichnung der bekannten?!) Linienform in die verzerrte Form zeigte aber, 
daB der Betrag dieser Verschiebung nicht gréber ist als !/,,°. 

Ohne auf die Ausrechnung im einzelnen einzugehen, sei mitgeteilt, 
daB der in Tabelle 1 aufgefiihrte Azimutwert fiir die héchsten der Umweg- 
maxima von Fig. 2 unter Benutzung des Wellenlingenwertes fir die Cul, - 





1) Siehe L. G. Parrat, Phys. Rev. 44, 695, 1933. 
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Linie: A = 1,538739,7) auf eine Gitterkonstante des Diamanten fihrt von 
der Grobe: 
a = 8,55948 + 0,00010 A. 


Zum Vergleich seien angegeben: 
Ehrenberg?) 1926: a= 38,5605 +-0,0010 A, 
Yuching Tu) 1982: a = 3.55961 — 0,00005 A. 


Die Fehlerspanne unseres MeBwertes ist in erster Linie bedingt dureh 
die hier noch ziemlich roh erfolgte Ausmessung des Azimuts der Umweg- 
maxima. Trotzdem sind wir mit ihr schon nahezu an der oberen Grenze 
der Genauigkeit, die im allgemeinen bei Priizisionsmessungen von Gitter- 
konstanten erreicht wird. (Kossel gibt fiir eine von ihm mit Hilfe der 
Gitterquellenaufnahmen ausgefiihrte Gitterkonstantenbestimmung von Cu 
die Fehlerspanne 0,0005 A an.) 

Mit germgem Mehraufwand an Miihe wiirde sich die Azimutmessung 
aber noch verbessern und damit die fiinfte Dezimale von a gewinnen lassen. 
iis waren dann allerdings einige hier vernachlissigte Korrektionen an- 
zubringen, die erst in die fiinfte Dezimale eingehen: 

1. Temperaturkorrektion. Da eine Messung der Temperatur wahrend 
der Aufnahme unterblieb, kann diese nur als zwischen 20 und 26° C legend 
angegeben werden. Eine Reduktion auf 18°C wiirde also bei dem Ausdeh- 
nungskoeffizienten des Diamant 1,8 -10-® eine Erniedriqung des Meb- 
wertes um 1 bis 8 Einheiten der fiinften Dezimale verlangen*). 

2. BrechungseinfluB. Fin solcher aiuBert sich hier nur insoweit, als 
er die Wellenlinge im Kristall vergréBert, und damit eme verkleinerte 
Gitterkonstante vortéiuscht. Der Brechungsindex des Diamanten fiir Cu J, 
betragt (1 — 11,3 - 10-*) und verlangt damit eine Erhéhung des MeBwertes 
um 4-10-A, 

3. Die schon erwihnte Verschiebung des Linienmaximums infolge der 
Verzerrung der Linienform. Der angegebene Hoéchstwert fiir diese Ver- 
schiebung verlangt wiederum eine Erniedriqung des MeBwertes von maximal 
5+ 10-5 A, 


1) Wennerléf, Ark. f. Mat. Astr. of Fys. (A) 22, Nr. 8, 1930. - 
*)W. Ehrenberg, ZS. f. Krist. 63, 320, 1926. Der hier angegebene Wert von a 
ist aus dem von Ehrenberg mitgeteilten unter Benutzung neuerer /-Werte 


imgerechnet. — *) Yuching Tu, Phys. Rev. 40, 662, 1932. a-Wert allerdings 
nut emem an Calcit selbstbestimmten /-Wert berechnet, also nicht an die 
Steinsalznormale angeschlossen. — 4). Die Temperaturkorrektion  diirfte 


andererseits Messungen héchster Genauigkeit aus den Gitterquelleninterferenzen 
sehr erschweren (wenigstens aus den mit Elektronen angeregten), da es nicht 
eicht sein wird, die genaue Temperatur des emittierenden, von Elektronen 
vetroffenen Kristallbereiches zu ermitteln. 

12* 
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Man sieht, die drei Korrekturen heben sich nahezu auf und ihre \; 
nachlissigung beeintrachtigt die vierte Dezimale und damit die Zuverlissi 
keit des hier gewonnenen a-Wertes sicher nicht. 

Jedenfalls diirfte mit Vorstehendem gezeigt sein, daB der hier ei 
geschlagene Weg fiir die Prazisionsbestimmung von Gitterkonstanten mi: 
den bestehenden Methoden, sowohl bzw. Einfachheit, als beziigliche Ge- 
nauigkeit sehr wohl in Wettbewerb zu treten vermag. Einer seiner Haup'- 
vorziige ist der, daB keinerlei Apparatkonstante in das Ergebnis eingelit, 
sondern daf dieses sich ausschheBlich aus den Abstandsverhaltnissen de 
Maxima auf der Registrieraufnahme ergibt. Allein aus deren Wiedergal 
Fig. 2, ohne irgendwelche weiteren experimentellen Daten, hat jedermann 
die Méghichkeit, den a-Wert herzuleiten bzw. nachzupriifen. (Bei einer der 
von Kossel angegebenen Methoden mit Hilfe der Gitterquellenaufnahmen 
ist dies ebenfalls erfiillt, doch diirfte deren Genauigkeit hinter der hier erreic!)- 
baren zuriickstehen.) Wenn auch die in dem hier vorliegenden Spezialfall zur 
Verwendung gekommene Netzebenenkombination einen gewissen giinstige 
Zufall bedeutet, so diirfte es doch bei der groben Mannigfaltigkeit der 
Reflexionskreise vor allem mit kirzerer Wellenlinge und durch Variation 
der Wellenlainge in sehr vielen Fallen méglich sein, ahnliche Kombinationen 
zu finden. Statt der Umwegmaxima kénnten ebensogut auch Aufhellung-- 


minima herangezogen werden. 
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Uber die Bandenspektren 
der ionisierten Halogenwasserstoffe. III. 


Feinstruktur und Isotopieeffekte in den Chlorhydrid- 
und Chlordeutridspektren. Termschema. 


Von Folke Norling in Stockholm. 


Mit 13 Abbildungen. (EKingegangen am 15. April 1937.) 


|. Erérterung des Termschemas von HCI*+ an Hand neubestimmter Werte der 

Dissoziationsenergien der Terme. 2. Priifung der Theorien der Feinstruktur mit 

Hilfe der Wellenfunktionen von Morse und vor allem im Anschlufi an die 

Relation » (0) ~ p (0). 3. Untersuchungen der Wasserstoff- und Chlorisotopies 

effekte. 4. Termschemas der ionisierten Halogenwasserstoffe. Vorlaufig 
werden einige naheliegende Probleme kurz diskutiert. 


Es hat sich gezeigt, daB die Spektren der ionisierten Halogenwasser- 
stoffe aus vielen Griinden fiir eine Prifung der quantenmechanischen 
Theorie der Dublettspektren sehr geeignet sind. Die vorliegende Arbeit 
umfabt vor allem eine derartige Prifung, auf friiher verOffentlichte Mes- 
sungen gegriindet!). Wahrend altere Untersuchungen auf diesem Gebiete 
unt allgemeinen im AnschluB an hypothetischen, wohl niemals verwirklichten 
Zustanden von ,,pure precession” ausgefiihrt worden sind, hat der Verfasser 
versucht, die wirklichen Matrixelemente abzuschaitzen und zu vergleichen. 
Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist gut, und der 
Grundgedanke der Theorie, der sich dem Experimentalphysiker als eine 
Wechselwirkung zwischen verschiedenen Elektronenzustiinden darstellt, er- 
schemt deutlich in einer Regel, die bei den Halogenwasserstoffen und drei 
anderen untersuchten Hydriden ziemlich genau gilt und besagt, dab die 
Spinaufspaltung im ?2-Term fiir ¢ = 0 nahe gleich der Summe der nume- 
rischen Werte der 1-Aufspaltungen im ?//-Term fiir r 0 ist, oder genauer, 
wenn 4 nicht groB ist, daB y ~ p fiir 0-Niveaus. Andererseits kann dann 
veschlossen werden: ist diese Beziehung bei einem Molekiil nicht erfiillt, 
dann liegt in der Umgebung des ?2-Terms walhrscheinlich ein 7//-Term 
der umgekehrt. Ist sie andererseits gut erfiillt, dann sind in der Umgebung 
Keine unbekannten Terme mit angenihert demselben Kernabstand wie die, 
n denen die Aufspaltungen gemessen sind, zu erwarten. Auf den Wert 
lerartiger Beziehungen bei der Aufstellung von Termschemas wird hin- 


rewlesen. Die Rechnungen sind auf die radialen Wellenfunktionen von 


') F. Norling, ZS. f. Phys. 104, 638, 1937. 
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Morse gegrindet. Vorlaufig werden die berechneten Wellenamplitud: 

fiir quantitative Angaben iiber die Verweilzeit des anharmonischen Oszillator-. 
bei verschiedenen Kernabstinden verwendet; es zeigt sich bemerkenswer'. 
wieviel groBe Kernabstinde bevorzugt sind. Die Mdglichkeit, sicher. 
Wellenfunktionen zu berechnen, werden kurz erértert. Die Hydrid-Deutrid- 
Isotopie wird an Hand der von Van Vleck neulich zusammengestellte:, 
und erweiterten Theorie untersucht; die Theorie wird bestatigt. Fur di, 


Chlorisotopie ergab die ,,einfache Isotopentheorie gute Ubereinstimmun 
mit den Messungen. SchheBlich werden die Termschemas der andere» 
ionisierten Halogenwasserstoffe angegeben, und im AnschluB daran werde), 
die wahrscheinlichen Lagen noch nicht bekannter Spektren erértert. E- 
sei hinzugefiigt, daB diese Spektren die Eigenwerte des Systems Proton- 
Chloratom geben, was vielleicht in anderem Zusammenhang (z. B. bei 
Versuchen iiber den Gang von Protonstrahlen durch Gasen) von Interess+ 
sein kann; die Méglichkeit der Bildung von Molekiilen dieser Art ist iiber- 
haupt beachtenswert. 

Termschema und Dissoziationsenergien von HCl*. Die Deutridunter- 
suchung hat die Berechnung von m, x, fiir den *//-Term erméglicht, wodurc!: 
die Dissoziationsenergie dieses Terms abgeschatzt werden kann. 

Die Fig. 1 zeigt das Termschema, das fiir HCI* von Mulliken?) an- 
gegeben worden ist. Neuere Werte der Dissoziationsenergien sind jedoch 
verwendet worden, wodurch die Potentialkurven em wenig verandert 
worden sind. Nach der Figur gibt es nur zwei stabile Elektronenzustande. 
nimlich die beiden bekannten Terme. Der ?7//-Term hat in der 1/-Schale 
die Elektronenanordnung (3 so)? (3 po)? (3B pa)> und der ?2-Term 
(3 so)? (3 po) (3 pa)*. Bei der Lichtemission 7 —- 2/7 wird also von einem 
der 3 pa-Elektronen ein 3 po-Elektron, und eine um etwa 2,5 Volt festere 
Bindung wird die Folge. In beiden Zustanden haben wir bis auf ein Elektron 
eine vollstindige Schale und in Analogie mit den ,,Lochatomen™ von 
Heisenberg?) wire das Molekiil also als ..Lochmolekil zu bezeichnen. 

Es ist nicht médglich, aus den bandenspektroskopischen Ergebnissen 
genaue Werte der Dissoziationsenergien zu erhalten, denn hier — wie be! 
den meisten Hydriden — sind nur eine geringe Anzahl Schwingungsniveau- 
erhaltbar (die Ubergangswahrscheinlichkeit ist vor allem der begrenzende 
Faktor, siehe unten). Da HCI* ein Molekiilion und kein neutrales Molekiil 
ist, ist es nicht ohne weiteres klar, welche Formeln geeignet sind, den Disso- 
ziationsverlauf wiederzugeben. In dem Gebiet, das fiir Messungen zugiinglicl 


1) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 6, 1932. — #) W. Heisenberg. 
Ann. d. Phys. 10, 888, 1931. 
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ist, verhalt sich das Molekilion allerdings wie ein neutrales Molekiil. Ks 
scheint daher berechtigt, fiir eine Abschitzung von der Dissoziationsenergie 
die bekannte Formel von Birge-Sponer, die hauptsichlich an experimen- 
telle Ergebnisse ankniipft, zu verwenden. Diese ergibt: J), = 2,1 Volt 
und D,, = 4,1 Volt. 

Nier und Hanson!) haben neulich durch ElektronenstoBversuche das 
Jonisierungspotential des HCI* bestimmt und den Wert 12,9 + 0,2 Volt 
erhalten, Andererseits ist die Dissoziationsenergie*) von HCI,'2, 101 kg Kal 


pro Mol = 4,38 Volt (hier ist vermutlich schon die erste Dezimalstelle 
CUP) +H” 
Ha" 
UP +S) 
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Fig. 2. Der Zusammenhang zwischen den 

Ionisierungspotentialen und den _ Disso- 
ziationsenergien. 


Fig. 1. Termschema von HCI* und 
DCI” (nach Mulliken). 


unsicher). Unter Verwendung dieser Werte und der mit hoher Genauigkeit 
bekannten Werte der lonisierungspotentiale von Chlor und Wasserstoff, 
12,96 baw. 13,53 Volt, erhilt man im AnschluB an die Fig. 2: J), = 1,6 Volt 
und J), = 4,6 Volt, wobei beide Werte vom Boden der Potentialschale 
gerechnet sind. Mulliken erhielt aus alteren Daten J), = 0.76 Volt und 
D, = 3,64 Volt. Es sei bemerkt, daB die [onisierungspotentiale von Nier 
und Hanson verwendbar sind, da der Kernabstand fiir HCI*, 7// und 
HCl, 1’ fast derselbe ist (1,28 bzw. 1,81 A). Obgleich die auf die zwei 
verschiedenen Weisen berechneten Dissoziationsenergien nicht exakt gleich 


sind, ist die Ubereinstimmung doch ungefihr so gut, wie man angesichts der 


1) A.O. Nier u. E. Hanson, Phys. Rev. 50, 722, 1936. 2) Landolt- 
Bornstein, Physikalisch-Chemische Tabellen Ile, 8. 2867, 1936. 
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ungenauen Formeln erwarten kann, und bildet eine Stiitze der Termz) 
ordnung von Mulliken. Betreffs anderer Méglichkeiten. diese Termordnun 
zu priifen, siehe unten. 

Es geht hervor, dab die Dissoziationsenergien von HCl],32 und 
HCl-. 7/7 ungefihr denselben Wert haben. Dies bedeutet. daB das Jetzt. 
Elektron, ein 3 pa-Elektron, kemen gréBeren EimfluB auf die Bindung hat. 

Tie radialen Wellenfunktionen. Insbesondere das Studium der Fein- 
struktur des Spektrums erfordert eme mdglichst sichere Kenntnis de: 
Eigenfunktionen des Molekiils. Die fundamentale Bedeutung dieser Funk- 
tionen fiir diese und andere Fragen ist ibrigens aus den quantenmechanischen 
Grundvorstellungen ohne weiteres verstaéndlich, denn man kann ja mittel- 


der Eigenfunktionen prinzipiell alle physikalischen GréBen berechnen, 


dadurch da8 man Integrale des Typus f,,,,, = | y*fy,,dV evaluiert (7,,, ist 
ein Matrixelement, das dem Operator f entspricht); die Eigenfunktionen 
sind daher gewissermaBen als ein Ziel der Untersuchung eines Molekil- 
spektrums zu betrachten. Im folgenden werden besonders die raaialen 
Wellenfunktionen F (r), die den Schwingungsanteil der Lésung 
y = D(ax,r) Rh (r) u (6, q) der separierten Schrédinger-Gleichung darstellen, 
wichtig. Es mui aber oft beriicksichtigt werden, daB der Kernabstand r 


auch in der inneren Wellenfunktion ® mit den Koordinaten 2,. yy. 24... +. 27 
der f Elektronen als Parameter eingeht. Die Bedingungen, die FP (r) und 
die dazugehérige Potentialfunktion U (r) zu erfillen haben. sind offenbar: 
eingesetzt in der Schrédinger-Gleichung 

d?R K(k +1) 

—_ R+ 


d y? r2 . },2 


Bau wer 
— [E.« — Ll (r)|R =0 (1) 
sollen sie Eigenwerte geben, die mit den experimentell bestimmten iiberein- 
stimmen, d. h. sie sollen an sémtliche Rotations- und Schwingungskonstanten 
angepaBt sein. Morse?) hat Funktionen angegeben, die diese Forderungen 
fir AY =O angenihert erfillen. Er findet dabei folgende Eigenwerte der 


obigen Gleichung: 


E [ih cC=—@Q,(t + t) —I,0, (tl > 1)2 alts B. K Kk 4.) 
—a,(v+ 3) A (kK —1) —D), kh? = A.0 » 
mit D, = —4 BS m? undz, = 2 B,2, (also die zwei bekannten Gleichungen 


von Kratzer). Tabelle1 zeigt, inwieweit diese Formeln bei HCI* erfullt 
sind. Wie man meistens bei stabilen Molekiilen gefunden hat. stimmt die 
erste gut, die zweite schlechter. In einer spiteren Arbeit hat Pekeris? 


1) Ph. M. Morse, Phys. Rev. 34. 57, 1929. — 7) C.L. Pekeris. ebenda 
45. 98, 1934. 
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Tabelle 1. 





4B 
— D,- 104 ~~ te 2 Be x. 2B.2e-F F 
We 
22 6,39 6,53 0,342 0.356 0.263 0.74 
“11 5,38 5,50 0,318 0.398 0,293 0.74 


vezeigt, dab man emen etwas verinderten Wert von x, erhdlt, wenn man 


e 


weniger approximativ rechnet. Nach Pekeris ist 


‘ Ii, . , 
a, = 22,B, (3 (B./z.w,) '? —3 B,/z,.m,| = 22, B,: F. 


ft t t ‘ f 


Diese Formel stunmt bei vielen Molekeln besser als die einfachere, deren Ab- 
weichungen ja tibrigens in der bekannten empirischen Formel von birge, 
lio, 2 B,2,, zusammengefabt sind. Bei emigen Molekiilen ist aber die 
| bereinstimmung nur approximativ und so ist es auch ber HCI* der Fall 
Tabelle 1). Aber es ist ziemlich klar, daB die Gite der Ubereinstimmung 
der x,-Werte nicht vieles tiber die Genauigkeit der Wellenfunktionen aussagt. 
Mit anderen Worten, die wesentliche Frage ist: wieviel bedeutet ein LU nter- 
schied zwischen den wahren und berechneten x,-Werten in den Wellenfunk- 
tionen (es sel aber noch einmal daran ermnert, da wir bei sclhweren Mole- 
kilen wohl nur hoffen kénnen, die Wellenfunktionen an die Rotations- und 
Schwingungskonstanten mdglichst gut anzupassen: die ganz deduktive 
Berechnung der Funktionen aus den Konstanten scheint kaum modglich). 
Die erwihnte Frage, die etwas auBerhalb der Hauptaufgabe dieser Arbeit 
fillt, miissen wir offen lassen. Es kann aber gesagt werden, daB die Wellen- 
funktionen von Morse die besten sein diirften, die wir zur Zeit kennen!); 
weiter haben sie sich bei Studien von Intensitiéten im Absorptionsspektrum 
von HCI recht gut bewahrt?) und sehlieBlich ist es wichtig zu bemerken, 
daB man hauptsiichlich bei den miedrigsten Schwingungsniveaus hohe 


Genauigkeit zu fordern braucht. 


In Anbetracht, dab es schwer ist, generelle und exakte mathematische 
\usdriicke fiir die Funktionen U (r) und FR (r) zu finden und dali die Funktionen 
von Morse in allen vorgeschlagenen Ansatzen als ein Hauptbestandteil zu finden 
ind, scheint ein rationales Verfahren zur Erzielung optimaler Wellenfunktionen 
u sein, von den Morse-Funktionen auszugehen und sie durch Stérungsrechnung 


a . . . . , 
zu verbessern. Ist /:, (wir schreiben der Kiirze halber J, usw. statt J, g usw.) 


') Die Wellenfunktionen, die man mit der W. B. K.-Methode berechnet 
H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926; J. L. Dunham, Phys. Rev. 41, 


13, 1932) sind bekanntlich approximativ und auberdem implizit gegeben. 
J.L. Dunham, Phys. Rev. 34, 438, 1929. 
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ein gemessener Eigenwert und £, der Eigenwert nach Gleichung (1) mit ¢ +r 
Eigenfunktion R, (r), dann kann eine bessere Wellenfunktion Ry (r) aus «or 
Gleichung 
, - ° H,,,, 
Ri (r) = R,(r) + > EE R, (r) 3) 
n=0 ¥v n 
berechnet werden; hier ist 
4, = (R, (r) A U(r) R,(r)dr 
und 
E,—E, = | R,(r) AUR, (r) ar. 


Das .,richtige** Potential U’ (r) ist: 
U’ (r) = U(r) + AU (r), 


wo U (r) der Ansatz von Morse ist. Fiir 4U (r) kénnte man sich eine Potenz- 
reihe von § = (r —r,)/r, denken oder vielleicht noch lieber nach einem Vor- 
schlag von Dunham!) ansetzen: 


U (r) = D[(i—e— 4 + P, (1 —e— 28) 4+ P, (1—e—af)oa--. 


4 


Diese Uberlegungen werden auch von Interesse, wenn wir sie auf eine ver- 
wandte Frage anwenden. Bekanntlich haben E. Hulthén, R. Rydberg. 
O. Klein und E. Hylleraas?) mittels der W.B.K.-Methode ein Verfahren 
ausgearbeitet, um genaue Potentialkurven zu erhalten, besonders um dem 
Dissoziationsverlauf folgen zu kénnen. Dabei erhalt man nicht die radialen 
Wellenfunktionen, und diese sind jedoch, wie oben gesagt wurde (wenigstens 
wenn man von Berechnungen iiber die Dissoziation absieht), von viel gréBerem 
Nutzen als die Potentialkurven, die vielmehr als HilfsgréBen zu betrachten sind. 
Bezeichnend fiir die von den genannten Forschern gegebenen Lésungen ist: 
die Kurven liegen besonders bei niedrigen v-Werten nahe der Morse-Kurve: si: 
sind den B-Werten angepabt (hier wire jedoch eine quantenmechanischie 
Begriindung wiinschenswert). Sind nun wie friiher R, (r) die Morse-Lésungen 
und ist .1U (r) die Differenz zwischen der W. B. K.- und dem Morse-Potential, 
dann kénnen die Wellenfunktionen, die der W. B. K.-Methode entsprechen,. au- 


der Gleichung (3) berechnet werden. — Es sei bemerkt. dafi man immer die An- 
passung an die B,-Werte mittels der Gleichung 
h F _ a 
Satpe R, (7) = R, (r)dr = B, (4) 
. > + 
K (K + 1 


untersuchen kann; diese Gleichung erhalt man sofort, wenn man ; 
> 


als Stérungspotential betrachtet. Der Verfasser war iibrigens in der Lage, diese 
Gleichung mittels der spiter besprochenen Wellenfunktionen zu priifen, wobei 
graphische Integration mit einer Genauigkeit von rund 1°, zur Verwendung kam. 
Die Werte in der ersten und zweiten Spalte von rechts sollten binnen dieser 
Fehlergrenzen dieselben sein, was auch zutrifft. — Die skizzierten Betrachtungen 
iiber die Méglichkeiten zur besseren Wellenfunktion stammen aus einer Zeit. 
wo alle Rechnungen dieser Arbeit mit den einfachen Morse-Funktionen durch- 
gefiihrt worden waren; leider hatte der Verfasser nicht die Gelegenheit, sie zu 
priifen und weiter zu entwickeln, so da8 sie verwendet werden kénnten. 


1) J. L. Dunham, Phys. Rev. 41, 721, 1932. — #?) Literatur siehe 
E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 96, 643, 1935. 
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Tabelle 2. 





; 
B, B, B, | Bo B. B 
| nach ] : nach 
gemessen | nach (4) mabawte ‘pecans nach (4) na 
 =6 7,34 7,23 7,38 "*=8§ 6,41 6,59 6,59 
yal | Te 7,14 7,12 v— 4 6,13 6,29 6,33 





vw =-2 | 671 6,87 6,85 


Die Potentialfunktion von Morse ist: 
U(r) = De °*~%e) (e °%~"e? __}), 
wo D die Dissoziationsarbeit oder richtiger 2/4 2,@, ist und a eine Kon- 
stante: a = 1,9014 - 10 V2.0, ‘mw. Mit diesem Potentialansatz erhilt 


Morse folgende Lésung der Gleichung (1): 


a(r—re) 
—a(r—r,), (k—2v—1)/2 —ai(r—f,) 
(k-e e’) «Tn, (kee e’), 


R(r) = A,-e te 
wo L,,, eine Art generalisiertes Laguerre-Polynom ist: 
| 
und A, ein Normierungsfaktor: 

. a(k — 2v—l1) Ve 
aan |aa—3— ara al 


‘py =e” —v (k —v—1) 2” ~* 4+ 4 v(v—1) (k—v—1) (k—v —2) a” ~?—- 


mit k = 1/a2,. Leider ist die Lésung sowohl fiir Berechnungen wie fir 
Konstruktionen sehr unbequem. In Fig. 3 ist die Konstruktion fiir die 
fiinf ersten Niveaus von? und die drei ersten von 7// ausgefiihrt. Die vielen 
Produkte in 4, machen die numerische Berechnung dieser GréBe ungenau 
und daher wurde die Normierung durch graphische Integration ausgefiihrt. 

Vorlaiufig sollen die Wellenfunktionen verwendet werden, um eine 
eigentiimliche Ejigenschaft des unharmonischen Oszillators zu kliren. 
Schon aus dem klassischen Modell kann geschlossen werden, daB sich ein 
Molekiil relativ lange Zeit in den dufersten Lagen seines Banns aufhalten 
muB. Bei Intensititsuntersuchungen hat man auch oft beobachtet, dab 
Ubergiinge von oder zu diesen Lagen begiinstigt werden. Kennt man nun 
die Kigenfunktionen, so kann man quantitative Angaben geben. In Fig. 4, 
die die Wellenamplitudenquadrate als Funktion des Kernabstandes gibt, 
veben die Zahlen in den verschiedenen Gebieten an, wie lange sich das 
Molekiil im betreffenden Gebiet wihrend eines Zeitintervalls von 100 Zeit- 
einheiten aufhilt. Es geht hervor, daB die Aufenthaltszeit in dem aéubersten 
Gebiet wirklich sehr lang ist; fiir v’ = 4 befindet sich das Molekiil z. B. fast 
die halbe Zeit in einem Gebiet mit dem ungefiihren Kernabstand 2,0 A, 
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wihrend die Gleichgewichtslage bei 1,5 A liegt. Diese VergréBerung dir 
Molekiildimensionen als Folge der Anharmonizitéit bedeutet eme Ve:- 
eréBerung des StoBquerschnitts und hat daher vermutlich emen wese1 

lichen EinfluB auf chemische Reaktionen bei héheren Temperaturen. | 

Bandenspektrum wird vor allem die Folge eine Herabsetzung der Intensitit 
von Ubergiingen an der inneren Potentialwand — und das ist eben ein 
Hauptursache der Schwierigkeit, hGhere Niveaus von? im HCI* zu erhalten, 
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Fig. 3. Die radialen Wellenfunktionen Fig. 4. Die Wellenamplitudenquadrate 
bei HCI. im 2x-Term bei HCl. 


Mittlere Werte von r und Funktionen von r (z. B. das Tragheit-- 
moment wr?) kénnen offenbar aus den Wellenfunktionen leicht erhalten 
werden. Wichtig ist der Mittelwert r von r fiir vr = 0, der durch die Glei- 
chung r = | R(r) rR (r) dr berechnet werden kann. Es ist wichtig, sic! 
dieses zu erinnern, wenn man einen aus bandenspektroskopischen Unter- 
suchungen bestimmten r-Wert mit einem auf andere Weise gewonnenen 
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Die Intensitdtsverteung im Spektrum. Der Vertasser hat viele ver- 
vebliche Versuche angestellt, teils um eime 0—2-Bande zu photographieren, 
toils um héhere Sechwingungsniveaus in dem oberen Term zu bekommen, um 
den eigentiimlichen Dissoziationsverlauf dieses Terms bestimmen zu kénnen. 
|}. ist von Interesse zu sehen, ob die Theorie eine Intensitiitsverteilung er- 
warten laBt, die mit der bei den Versuchen gewonnenen Auffassung in 
| bereinstimmung ist. Wir wollen die Aufgabe noch etwas verallgemeinern 
und versuchen, mittels der Wellenfunktionen eine Ubersicht iiber die zu 
erwartende Intensitiit siimtlicher méglichen Ubergiinge zwischen den beiden 
Elektronentermen zu bekommen. 

Die Intensitit J der Dipolstrahlung eines Molekiils von der Wellen- 
zahl v ist gegeben durch die Gleichung: 


l— 64 a ¢ 
3h 


Sie ist also erstens proportional der Anzahl N der Molekiile in jeder Volumen- 


-N-v-P(J’, J”) Pid", J’). 


einheit, zweitens der vierten Potenz der Wellenzahl » und drittens dem 
Produkt der Matrixelemente P, die nach Kronig!) sind: 


PiJ',J” => | yy > er, pyr dT. 


* 
Aus diesem Integral kann man wie bekannt in der Hauptsache alle Uber- 
cangswahrscheinlichkeiten (und Auswahlregeln) eines Bandenspektrums er- 
halten. Wenn nur von der Intensitit der verschiedenen Banden die Frage 
ist, kann man unter Voraussetzung der Separierbarkeit der Rotations-, 


Schwingungs- und Elektronenbewegung schreiben: 
P = Konst. { R, © M (15 Yys 242 0 Zp 1) Ry dr. 


Dies ist, wie Born und Oppenheimer?) zuerst gezeigt haben, die strenge 
quantenmechanische Fassung des Franck-Condon-Prinzips. Das Ubergangs- 
moment M (2, yy, 21,--+-, 24,7), das bei der Integration iiber die inneren Wellen- 
funktionen erhalten wurde, enthailt r als Parameter. Bei der Berechnung 
der Matrixelemente P pflegt man M als von r unabhiingig anzusehen. Dies 
ist offenbar besonders dann berechtigt, wenn das Produkt der Wellen- 
funktionen ein ausgeprigtes Maximum hat. Die P sind dann den GriBen 
a(v',v”) = | R,,, R,,,dr proportional. Diese, die iibrigens in der Theorie der 
Wechselwirkung zwischen Elektronentermen eine wichtige Rolle spielen, 


1) R. de L. Kronig, Band Spektra and Molecular Structure. Cambridge 
1930. — #) M. Born u. R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 
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sind die Entwicklungskoeffizienten der einen Reihe von Wellenfunktione) 


in der anderen. Es gilt, wenn die F reell sind, speziell: 
>a (v', 0") = 1 und > a? (v’, v”’) = 1. (5 
v’ v'’ 


Wir wollen nun sehen, was wir bei HCI* von den drei angegebene: 
.. Intensitatsfaktoren® sagen kénnen. Was zunachst N betrifft, so ist N dure, 
die Anregungsbedingungen bestimmt: fiir Banden, die von demselbey, 
oberen Schwingungsniveau stammen, ist es aber eine gememsame Konstant-. 
v4 wird dadurch von EinfluB, daB es die Intensitat der Ubergiinge vou 
héheren Niveaus des oberen Terms verstarkt und solche zum hoéheren 


Niveau des unteren Terms schwiacht. Ist », 

















” die Wellenzahl der 0—O-Bande, so ist 
r 
v4 = (1%) + GC’ (v’) —G’ (0) 
—G" (rv) + G"” (0))4 
4 7, , 
flv) al ; _ 
P > 9 oder in erster Annaherung, da vp relativ den 
T ; =. ; 
in 3 Schwingungsenergien groB ist: 
' 
x f 4 w ’ ’ 
ry TW? vy = ys (1 + — [G (wv ) — U (0) 
th Nall vo 
as (7"" (r”’ +. Pad (0) ) 
0 7 2 3 ~ ] 
dies oder mit Bezeichnungen kiirzer: 
Fig.5. EinfluB des »+-Faktors 4 “ : a 
auf die Intensitat. - = Vo (1 aaa (v’) — - (x ) |. 


Der Inhalt dieser Gleichung geht am besten aus der Fig. 5 hervor. Man sieht 
daraus, dab der EinfluB des 14-Faktors bei Hydridspektren wie diesen mit 
groben m,-Werten sehr betrachtlich werden kann: so setzt er in diesem Falle 
die Intensitat der O—4-Bande relativ der 0—O-Bande auf ein Fiinfte! 
herab und erhdht die Intensitat der 4—O-Bande relativ der 0—0-Bande 
auf das Doppelte. — Der dntte Faktor letztens ist, wie gesagt wurde, den 
GréBen a? (v’, v’’) proportional. Diese wurden fiir einige Ubergiinge durch: 
graphische Integration aus den Wellenfunktionen berechnet (Tabelle 3): 
Fig. 6 zeigt, daB fiir einen gewissen r-Wert ein ausgeprigtes Maximum vor- 
handen ist, wodurch die friihere Annahme betreffs des Ubergangsmoments 
gerechtfertigt wird. 


, 


Tabelle 3. a? (v’, v’’)-Werte. 





we 0 1 2 3 4 
0 0,29 0,29 0,19 0,09 0,05 
0,37 


2 0,22 





=f 








Ne)) 


len 
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Nach dieser Tabelle und Fig.5 wird die Intensitat der 0—2-Bande 


relativ der der O—O-Bande: 0,22 


, 0, 16 0.29 ——-5 0.385. 
Intensitat der verschiedenen Linien auf der Platte ver- 
sleichen, Faktor 


verechnet werden, der die relativen Intensititsverinde- 


dann mub noch mit emem vierten 


rungen verschiedener Wellenlingen beim Gang des 
Lichtes durch den Spektralapparat und bei der Regi- 
trierung auf der Platte zum Ausdruck bringt. Besonders 
nub natiirlich die Plattenempfindlichkeit beriicksichtigt 
Bei 43800 A (0O—2) ist diese jedenfalls kleiner 
Nichtauftreten 


Die ausgefiihrten 


werden. 
Js bei 3500 A (O—O) und das 
()—2-Bande ist daher verstiindlich'). 


der 


Berechnungen von den Intensitaéten gelten den ersten 


Linien emer Rotationsserie. Bei héheren A-Werten 

miissen andere Wellenfunktionen zugrunde gelegt werden 

derartige sind C. L. Pekeris (I. ¢.) 

Qualitativ kann man die Verhiltnisse iibersehen durch 
K (kK + 1) 


2 


von berechnet |. 





Addition eines Rotationspotentials zum 


Grundpotential U (r), wodurch neue Potentialkurven 
In unserem Spezialfall riicken die 
J-Wert 


niher und dies bewirkt z. B. eme Schwiichung der mitt- 


erhalten werden. 


Potentialkurven mit wachsendem elmander 
leren und also stirksten Limien der 0—2-Bande. 
Fiir die Bandensequenz v” = 0: v’ = 0,1, 2,... 


“oll nach Gleichung (5) gelten: 


a® (0,0) + a? (1,0) + a? (2,0) +--+ =-1, 
oder wenn die in der Tabelle gegebenen Werte der 
ersten fiinf Niveaus eingesetzt werden: 
0,91 + a2 (5,0) +---=1. 


Hieraus sieht man unmittelbar, daB es nicht eintreffen 


kann, daB die Wellenfunktionen fiir vr’ ™ 4 eine zu einer 


sroben  Ubergangswahrscheinlichkeit fiihrende gute 
(herlagerung haben. Man kann also fiir vc’ > 4 nur 


relativ sechwache Banden erwarten. 





') Die bei der 0—2-Bande verwendete Kathode aus 
Nickel gab die anderen Banden mit geringerer Intensitiit 
als die Kupferkathode. 


Will 


Fig. 6. 


man jetzt die 
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Es sei bemerkt. dab Gleichungen der Art (5) es moéglich machen, \ 
im behandelten Falle. Schliisse iiber den Verlauf nicht bekannter Well: 
funktionen zu ziehen. Wird z. b. der erste Term in der Summe gréBer als 0 
dann sind alle Banden, die zu einem der beiden 0-Niveaus gehéren, schwicl).: 
als die 0O—O-Bande 
in der Tat kaum hoffen, eme noch starkere Bande als die 0—0O-Bande 





sowelt es auf diesen Faktor ankommt: wir kénn 


finden. 

Wir wollen in diesem Zusammenhang eine andere Frage etwas erlauter:,, 
nimlich die: warum treten nicht Stérungen im *2-Term auf? Dieser Ter: 
..taucht™ ja doch im?//-Term hinunter in einen Bereich, wo die Schwingune-- 
zustande dieses Terms sehr dicht liegen (Fig. 1). Mit Hilfe der mittels dv 
Wellenfunktionen berechneten GréBen a*(vr’,¢r") kann das Verhalt. 
folgendermaBen gedeutet werden. Die erwihnten GréBen sind eben pn 
portional gewissen bei Stérungen entscheidenden Integralen?), deren Grdli. 
die Stérung miBbt. Nun nehmen a? (0, v’’) mit wachsendem v’’ nach. Tabelle 3 
schnell ab und kénnen nach Gleichung (4) nicht fiir hoéhere r’-Werte grol 
werden. 

Aus den Wellenfunktionen kann man offenbar auch Auskunft itiber di: 
Méglichkeit von Ubergiingen der Art vr’ — vr” mit vr’ und vr” +0 erhalten. 
Da die Banden keine deutlichen Kanten haben, kann man derartige Bander 
nicht ohne weiteres beobachten. Wir stehen bis auf weiteres davon ab, die~ 
Verhaltnisse zu untersuchen. 


Priifung der Van Vleckschen Theorie der Feinstruktur. Die wesentlichen 
Ziige der quantenmechanischen Theorie der Dublettspektren stammen 
von Mulliken, Kronig und Van Vleck. In einer bekannten Arbeit de- 
letzteren*) hat diese Theorie ihre tiefgehendste Ausgestaltung erhalten. Wir 
werden uns daher im folgenden dieser Arbeit nahe anschlieBen und dort 
gegebene Formeln verwenden. Dié Theorie ist von Mulliken und Christy 
an einer groben Anzahl Molekiile gepriift, und es hat sich dabei herausgestellt. 
daB die Termdarstellung, die die Termwerte als Funktion der Quantenzahlen 
gibt, im allgemeinen als richtig angesehen werden kann und daB die Kon- 
stanten dieser Termformeln gréfenordnungsmadfig die von der Theorie 
verlangten sind: Untersuchungen tiber Stérungen haben dasselbe Ergebni- 
gegeben#). Allerdings haben Mulliken und Christy nicht die wahren Werte 
der theoretischen Konstanten berechnet, sondern oft sehr approximative 


1) G. Stenvinkel, Dissertation, Stockholm 1936. — ?) J. H. Van Vleck. 
Phys. Rev. 33, 467, 1929; siehe auch R. de L. Kronig, Bandspektra and 


—t's 


Molecular Structure, Cambridge 1930. — %) R.S. Mulliken u. A. Christy. 
Phys. Rev. 38, 87, 1931. — *) G. Stenvinkel, |. c. 
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verte verwendet. Sie vergleichen niimlich durchgehend die spektro- 


le. xopischen Ergebnisse mit den Werten, die die Theorie fiir ein hypothetisches 
0.5, lolekiil gibt, em Molekiil in einem Zustand von ,,pure precession’ in 
Cher Van Vlecks Sprache. Die so erhaltenen Werte sind oft wie bei HCI* wm 
1 50% von den experimentellen verschieden, und man kann daher nicht sagen, 


bb die vielen Hilfsannah- 





men der Theorie unbe- 





























eri, rechtigt sind oder ob die 
e] Diskrepanz nur darauf 
ny beruht, daB der Zustand 
der yon ,,pure — precession® 
Ite schlecht) verwirklicht ist. 
prv- Die Schwierigkeit, eine 
“OL venaue Priifung durch- 
le 3 zufiihren, liegt darin, daB in 
re der Theorie gewisse Matrix- 
elemente auftreten, die fiir 
di eine Bestimmung recht un- L 
ten. zuginglich sind. = 
den Urspriinglich hat man 
les die Spinaufspaltung eines $ — 
= ove 
“<-Terms als eine Folge a WN pee aes 
is des bet Kernrotation ent- = | 
nen wickelten magnetischen = 
; fom 
ins \loments gedeutet4). Diese kK c ss 
Wir Betrachtung gibt eine Auf- oe i 
lort spaltungskonstante a’ = 4 tis 
wt ‘miu (= 0,33 ber HCI*) wali 
It. und diese Konstante ist 
- nach Van Vleck zu der 4 : 
=~ Wechselwirkungskonstante 
win a zu addieren, so daB man Fig. 7. Die A-Aufspaltung. 
=n hat: y= a’ +a’. Die un- 
te venaue Kenntnis von a” bedeutet eine unangenehme Liicke, weil man immer 
ewe -a’ +a” miBt, aber immer a’ nach der Theorie berechnet. Mulliken 
ind Christy haben in ihrer Arbeit angenommen, daB a’’ relativ a’ vernach- 
= ‘issigt werden kann; sie bemerken, daB dies wahrscheinlich richtig, aber 
t) 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927; EB. Hulthén, ebenda 45, 331, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 13 
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schwer genau zu begriinden ist. Wir wollen hier die gleiche Anna}! 
machen und als Berechtigung dafiir noch anfiihren, dab man in der obi: 
rohen Formel wahrscheinlich nut emem viel niedrigeren Wert der Kopplun. 
konstante rechnen sollte. 

Wie Van Vleck auch hervorgehoben hat, sollte man eine dhnlic 
Korrektion beim ?//-Term anbringen: es ist aber, wie der erwihnte Verfas-. 
betont, ziemlich versténdlich, daBh diese Korrektion klein wiirde (wenn 1, 
nicht zu nahe Fall b ist), denn weder LZ noch S haben starke Komponent: 
in der Rotationsrichtung, sondern nur schwache Komponenten, die dur 
die Entkopplung durch Rotation entstehen. Wir wollen daher voraussetze1. 
dal diese Korrektion Null ist. 

Bein Spektrum von HCI* sind gewisse Umstande fiir eine eingehend: 
Prifung der Theorie giimstig. Das Molekiil befindet sich zwischen dem 
Fall a und dem Fall b von Hund, nicht so nahe b, dab die Satellitzweive 
schwach werden (deren Stirke ist ungefaihr dieselbe wie die der Haupt- 
zweige), und nicht so nahe a, dab a I-Aufspaltung im *//;) unmeBha 
wird. Weiter kennt man nur einen ?.2*-Term und einen 7//- Tem, und nac! 
dem friiher angegebenen Termschema von Mulliken kann man auch nichit 
erwarten, andere stabile Terme in der Nahe dieser zwei zu haben. 

In Mulliken und Christys Formulierung lautet die Van Vleckschie 
Gleichung des ?72’*+-Terms: 


T= T,+0+ BFK (K +1) +}y [J (J +1) —A(K +1)—S(S+1)]+--- (6 


und die des 27//-Terms: 


L T + B, (J % ig 4)* on I ot 3 Xx} + 4 ° a } p* T @ *(J + t) > 
= 3X (2 — ¥) (0 + - "4g" + (p* + 2q4*)(J —3)(J + 3)} 
}3 (J + t) {E- 1 - == (3 — Y)} (3 p+ 4) 
4+2X1gJ—)J+H)4--- 7 


Wenn zwei Zeichen vorkommen, saatiha sich das obere (+) auf T,-Niveaus. 
das untere (—) auf 7,-Niveaus, mit der Ausnahme, dab bei eckiger Klammer 
[| das +-Zeichen zu 7,-Niveaus und das —-Zeichen zu T .-Niveaus gehort. 
X ist die positive Wurzel aus [Y¥(Y — 4) + 4(J + 3)*] mit Y= 4 B.,, 
wo 4 die Kopplungskonstante der ode idebiteiiadtdtiteaabene ti der 1 Elek- 
tronen ist. Betreffs anderer Bezeichnungen, die nicht unten defimiert 
werden, sei auf die Originalarbeiten verwiesen. 

Kis ist offenbar moéglich, die verwickelte Formel (7) auf die folgende 


fiir die Konstantenberechnung geeignete Form zu bringen: 


T= T, + B* [(J — | 3)? — 1} +- f (J) = & A Vac (J) (S 
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Tabelle 4. 


Die A-Aufspaltung in 7/7, HCI*. 


19] 








eBbar 
nat) 


nicht 


K sche 


reaus. 
mimier 
ehort. 
4B. 
Elek- 


Tniert 


gende 














J MY, Ge vo’ =—0 AY, ae: v’ —0 — AY, aor U' =1)| Arya. t | 
1 0,84 
2 0,03 1,46 0.04 (1.91) 
3 0,01 2.06 0.04 2 O7 
4 0,04 2,58 0,03 
5 0,13 3,17 0,06 3.10 
6 O15 3,68 O10 3.64 
7 0,21 4,16 0,16 117 
& 0,25 4,70 0,23 
4 0,40 5,17 0,31 
10 0,53 5,67 O41 
11 0,65 6,07 O,58 
12 0,82 6.46 0,74 
13 0,99 6.85 0,98 
14 1,14 7,16 1,17 
15 1,48 7,53 1,42 
16 1,72 7,77 
17 2.06 8.06 
18 2,30 
19 2,68 
Tabelle 5. Die A-Aufspaltung in 7/7, DCI*. 
J ~ 8Y, aes v’=0; Avy... 0” = 90|- 1%, 26s 0” 1 AM, ges l 
l 
2 0,05 0,81 — 0,04 0,93 
é — 0,01 1.11 0,02 1.07 
4 — 0,02 1,40 0,07 ii 1,3: 
5 0,00 1,70 0,02 1,66 
6 0,03 1,95 0,04 1,97 
7 0,05 2,27 0,00 2,32 
8 0,05 2,60 0.05 t 2,59 
9 0,09 2,92 0,04 2,82 
10 0,05 3,22 0,10 3,09 
ll 0,06 3,48 0,08 3,42 
12 0,15 3,76 0,11 3.65 
13 0.20 O14 SH 
14 0,20 0,21 4.13 
15 0,21 0,23 4,18 
16 0,22 0,27 
17 0,34 
18 0,33 
19 043 
Tabelle 6. Gemessene Werte von 3, p und 4q. 
7 p q 
HCI pelt Hcl per Her per 
o=0 0,591 0,304 0,599 0,317 - 0,013 — 0,001 
= 1 0,583 0,303 0,60 0,317 — 0,013 — 0,001 
= 3 0,576 
e=: @ 0,569 
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und dies oline irgendeinen Term zu vernachlissigen. Dabei ist: 


{ (J) = 4XB, 4- 4X1 (2 — Y) (0 + 4p* + gt) 
+ (p* +. 9 q*) (J — }) (J+) ‘ 


(J) = (J +4) [1+ X42—YV)]bp+q +2X4qJ—YT+H} (1 


Ars ae 


AY, ae(J) = (J +3) {[(—1+X-1(2— Y)|($p+q) + 2X1 q(J—)) (J + 2)!. (11 


Unter Ausnutzung der in (8) auftretenden Symmetrie sind die in eine) 
friheren Arbeit gegebenen {otationskonstanten berechnet. Die Grobe: 
Av,g, und Ar,,, sind die .1-Aufspaltungen in 7//,) und 7//,... In di 

Tabellen 4 und 5 sind die experimentell gefundenen Werte dieser Aufspa!- 
tungen aufgefiihrt und in der Fig. 7 (S. 189) sind sie graphisch dargestellt. 
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Fig. 8. Zur Berechnung von p und g. 


2 


Die experimentellen Werte von y, p und q. Die Spinaufspaltung in 
zeigte sich nut + genau linear fiir nicht zu hohe J-Werte, und es geniigt 
daher, die erhaltenen y-Werte zu geben (Tabelle 6). 

Fir die Berechnung von p und q aus den Messungen kann, wie Mulliken 
und Christy hervorgehoben haben, die Differenz 


1 


a) —-*e. 


Av(S) 4 ae —_— A V(I), ae =— (p os » q) (J + 


verwendet werden. Nach Fig. 8 ist diese Differenz mit J + } linear, und 
die Summe p +- 2 q konnte daher aus der Kurve erhalten werden. Dann 
wurde q aus der Formel (11) berechnet. Wenn man nun die Werte 4,, 
und q, fiir Hydrid bzw. Deutrid vergleicht (Tabelle 6), so sollte man den 
Zusammenhang dp = 0*- dy. dh. dyn = $4yq erwarten. Diese Gleichune 
ist aber nicht erfillt. Wahrscheinlich hangt das damit zusammen, dab der 
Koeffizient q bei DCI* auBerst klein ist, wodurch er mit anderen vernach- 
lassigten Koeffizienten der approximativen Formel vermischt wird. E- 
scheint daher besser zu sein, beim Bedarf bis auf weiteres die dure! 


die Annahme von ,,pure precession erhaltenen Werte dieser kleine: 


Korrektionsterme zu verwenden. 
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Ie theoretischen Werte von y und p. Bei HCI und DCI hat man, 
ie friher hervorgehoben wurde, nur einen 7 *-Term, der mit einem 
//-Term in Wechselwirkung steht. Nach der Theorie tritt die Wechsel- 
wirkung nur zwischen Zustinden mit demselben J-Wert auf. In dem MaBe, 
vie man die Matrixelemente L, (nv, nv’), die von den inneren Wellenfunk- 
‘ionen bestimmt sind, aber auch r als Parameter enthalten, als von r un- 
abhingig ansehen kann, verschwindet die Eimwirkung der verschiedenen 
Schwingungsniveaus desselben Elektronenterms aufemander wegen der 
Orthogonalitat der radialen Wellenfunktionen (eine Einwirkung kénnte 
fir verschiedene o-Werte emtreten). [Es ist deutlich, dab diese binwirkung 
immer klein sein mub, denn man hat ja mit Integralen zu tun, die denen, 
die bei Intensititsberechnungen in Rotationsschwingungsspektren  vor- 
kommen, sehr analog sind. Wir brauchen daher nur die Wechselwirkung 
der Schwingungsniveaus, die zu verschiedenen L.lektronentermen gehoren, 
yu beriicksichtigen. 

Im folgenden wollen wir vor allem y == (0) fiir rv’ == 0 mit p = p (0) 
fir vo” =O vergleichen, und diese Wahl von Niveaus ist wichtig fiir die 
Durchfiihrbarkeit der Rechnungen. Unter Beriicksichtigung des oben 


Gesagten wird dann aus den allgemeinen Formeln von Van Vleck erhalten: 








, ‘AL, (0,0) BL, (0,0) | AL, (,1) BL, (0, 1) 
0) = 8 y z | : ese}, (12) 
iin mo - * hv (0, 1) r U9) 
TAL, (0,0) BL, (0, 0) AL, (1, 0) BL, (1.0) : 
) — § y \ y C. oie y o +t +ee-], 13 
Pp) hv (0, 0) ) hy (1, 0) We) 


Hier sind die Matrixelemente aus dem Integral: 


h? 


Sur 


BL, (v’, v”’) = | R,, (r) |, (11, 2) ] R. (r)dr 


und einem analogen fiir 41, zu berechnen: die Elemente BL, (v’, v”) 
und A L, erhilt man aus denselben Integralen mit L,(2, //) statt Ly(//, &). 
is ist wichtig, zu beachten, daB die Formeln (12) und (13) den ersten Term 
gemeinsam haben. Ist dieser relativ zu den anderen groB, was der Fall ist, wenn 
die Intensitait der 0—O-Bande relativ zur Intensitét anderer Banden grob 
ist (gleiche oder nahe gleiche Kernabstiinde), dann ist y (QO) = p (0). So 
einfach sind die Verhiltnisse jedoch hier nicht, denn die Kernabstéude sind 
recht verschieden (1,3 baw. 1,5 A). Die Matrixelemente BL, (2. //) und 
{L, (2,77) sind aus den inneren Wellenfunktionen (mit r als Parameter) 


vu berechnen: wie bei Atomen sind aber diese Funktionen fast ganz un- 


bekannt. Da aber der erste Term der Formeln gemeinsam ist, sollte es fur 
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einen Vergleich geniigen, die Verainderung dieser Elemente mit r zu kenne) 
Da wir, wie sich zeigen wird, durch die Wahl von v’ = 0 und vr” = 0 ny 
mit klemen Veranderungen von r zu rechnen haben, wollen wir die Annahy 
machen, da diese Elemente als von r unabhangig betrachtet werd: 
konnen. 


Die Integrale a (r’, rv’) = | RoR. (rjdr sind fiir die fraglich 
Niveaus schon berechnet worden. Wie die Fig. 6 zeigt. hat die Funktiv 
R,- Rem ausgeprigtes Maximum bei einem r-Wert, das sich mit rv’ und » 
schwach verindert: wir bezeichnen diese r-Werte mit r (0.0). 7 (1.0) usw.. 
und kénnen dann, wie Van Vleck hervorgehoben hat, den Faktor h? S721 7° 
auBerhalb des Integrals BL,(v’,c’’) nehmen und bei r (0,0), 7 (1,0) usw. 
berechnen!), Dies ergibt: 








h? ALL, r? (0,0) hy (0,0) 7 
» (QO) — oe * 0,0 a? (0. - :  6e-e 
Y ©) = 53 ar (0,0) hv 0,0) (7 Pe +* ©) 26.1) Ay 0,1) di 
h? AL, L,, r r? (0,0) hy (0,0) ‘ 
» (0) = 4 sf ___ 2 (0,0) + a? (1,0) - Rcoste (18 
P©) = Fan 00h 0,019 Pt? |) Sa oavao* | 


Mit Hilfe der bekannten Werte von a (r’, vr’) und FP (r) (siehe Tabelle 3 und 
Fig. 6) kénnen die eckigen Klammern auf einige Prozent berechnet werden. 
Es ergaben sich die Werte 1,04 bzw. 0.97. Wir haben daher nach der Theorie: 
» (0) p (0) = 1,040.97. Es ist schwer, die Rechnungen genauer durch- 
zutfiihren, aber es ist auch im allgemeinen nicht moéglich, die Aufspaltungen 
viel genauer zu messen. Nach den Messungen ist y (0) p (0) = 0.591 0,599. 


Sowohl theoretisch wie exrperime ntell ist also die Relation 


1 (OQ) ~ pO) (16 
qui erfillt. 

Betreffs der GréBben L, und 4 wurde gesagt, dab man bei ihnen kein 
vréBberen Verainderungen mit r erwarten kann. Es scheint am wahrschein- 
lichsten, dab AL,L, mit wachsendem r abmimmt, denn der Zustand von 
pure precession ist bei kleinen Kernabstiinden besser verwirklicht und 
gibt andererseits den genannten GréBen zu grobe Werte. Ein solches Ver- 
halten kénnte nur die Ubereinstimmung verbessern. 

Da HCI* betreffs der relativen Lage der Potentialkurven einen recht 
allzemeinen Fall darstellt, kann man erwarten, dab die obige Gleichung 
auch in anderen Fallen einigermaBen erfillt ist. wenn nur zwei Terme mit- 
einander in Wechselwirkung stehen. Die Tabelle 7 zeigt, daB dies in der Tat 


1) Es sei bemerkt, da es méglich ist, hier genauer zu rechnen. 
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ich der Fall ist. Die Hauptursache der Ubereinstimmuneg ist nach (14) 
md (15), daB r (0,1), r (1,0) usw. nicht viel von r (0,0) versehieden sind. 

berhaupt sei auf die erwihnten Gleichungen hingewiesen fiir weitere 
Hiskussionen bei anderen Lagen der Terme. Genauere Rechnungen aut 
diesem Gebiete dirften erst moéglich sein, nachdem die Genauigkeit der 
\Wellenfunktionen besser untersucht worden ist. Da die vom Verfasser 
berechneten Wellenfunktionen nur fiir die ersten /v-Werte richtig sind, 
wird eine weitere Voraussetzung fiir hOhere Genauigkeit, dab die Veriinde- 
rung der Wellenfunktionen mit A” beriicksichtigt wird. Diese Veriinderung 
in Form (und Lage) ist, wie man aus der Stérungsrechnung unmittelbar 
ersieht, A (Av + 1) ungefaihr proportional und wiichst somit schnell mit J. 
[is ist wahrscheinlich, daB die verursachten Veriinderungen der Aufspaltungs- 
konstanten ber héheren J-Werten betrachtlich werden, so dab sie mit den 
von Mulliken und Christy wegen der Verschiebung des L-Wertes ein- 


vefihrten Korrektionen vergleichbar werden. 


Tabelle 7. 








Molekiil y (0) p (0) Molekiil y (0) p (0) 
HCl 0,59 0,60 OH 0,22 0,23 
pcr 0,30 0,32 Zn H ') 0,25 0,27 
H Br’ 2.03 2,08 CdH ') 0,63 0,65 


Zusammenfassend kann also gesagt werden: Fir HCI* hat die Unter- 
suchung die Theorie bestiitigt. Ks hat sich weiter gezeigt, dab man fiir zwei 
Terme, die miteinander in Wechselwirkung stehen, erwarten soll, daB die 
Gleichung y (0) = p (0) gut erfiillt ist, auch wenn sich das Molekiil nicht 
in einem Zustand von ,,pure precession’ befindet (und ,,pure precession” 
liegt ja miemals vor); es wird vorausgesetzt, dab der Abstand /y der ‘Terme 
nicht zu klein ist, eine Bedingung, die immer erfiillt ist, wenn y und p aus 
emer O—O-Bande bestimmt sind. Fir Molekiile, deren Kopplungs- 
konstante A relativ B nicht zu klein ist, gilt daher offenbar: Fiir 0-Niveaus 
ist die Spinaufspaltung in dem *X-Term gleich oder nahe gleich der Summe 
der numerischen Werte der beiden A-Aufspaltungen in dem *11-Term. Tn 
diesem Satz tritt die Richtigkeit des Grundgedankens der Theorie der 
Wechselwirkung deutlich hervor. 

Die beiden GréBen y (0) und p (0) sind offenbar fiir die Untersuchung 


von Wechselwirkungen viel genauer als die entsprechenden unter Annahme 


1) Der 7/7-Term ist jedoch hier von einem ?2-*+Term mit viel gréBerem 
Kernabstand schwach gestért. 
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von .,pure precession berechneten GréBen, be: denen man nichts von di 
Grade von .,pure precession’ weib. Wir kénnen schliefben: Ist die Gleichus- 
+ (O) = p (O) erfillt, dann legt in der Nahe des ?2*-Terms kein *//-Ter 
mit angenihert demselben Kernabstand. Und umgekehrt, ist die Gleichu:.. 
schlecht erfiillt, dann kann man erwarten, dab andere Terme vorhand: 
sind. Ein ?2*-Term z. B. spiegelt daher in seinen Aufspaltungen a) 
2//-Terme. Durch solche Beziehungen wie (16) kann man somit in e: 
paar Termen eines Molekiils alle anderen Terme (von nicht allzu verschieden 


Kernabstanden) erkennen und damit auf neue Terme schheBen. die m: 


sonst vielleicht wegen ungiinstiger Anregungsbedingungen und U bergany-- | 


wahrscheinlichkeiten oder wegen experimenteller Schwierigkeiten nicl: 
finden kann. 

In dem MaBe als Gleichung (16) sowohl] experimentel] wie theoretisc! 
erfiillt ist, ist fir die Ubereinstimmung von Theorie und Experiment er- 
forderlich, daB die GréBe a’’, die em Term von y ist, klein ist. - 


Untersuchung von f (J) und Berechnung der Kopplungskonstante A. 
Nach Gleichung (9) ist: 


2f (J) = BX + X71 [(2 — Y) (0+ 4 p +4) + (p+2q) (J—)) (J + 


p* ist nimlich gleich p und q* gleich q, da es keine &--Terme gibt. Der erst) 
Term B,-X, der eben der bekannte Ausdruck von Hill und Van Vleck 
fir die Verzerrung des Spinmultipletts durch Rotation ist, ist weitaus de 
eribte. Werden die anderen Terme zuerst vernachlassigt, wird 





2f (J) = YA (A —4 BPY + 4 BRKT + 92. 
Um die Dehnung des Molekiils zu beriicksichtigen, ist hier nach Mulliken 
und Christy B, mit Br = B, +2), (J + })* ersetzt. 7 (J) wurde au- 
den Bandenlinien mittels Gleichungen der Typus 
Q, (J) —Qe (J) + ®Qe, (J) —?Qi2 (J) = 4 Ff J) 
berechnet: in erster Linie wurden Q-Linien verwendet wegen ihrer bessere! 


Intensitaét. Quadrierung ergibt: 





2 7 (J)? = (42? —4 AB,) + (4B, —8 AD,) (J +92 + 8D, (J + HY. 
also eine bei nicht zu groBben J in (J + 4)? lineare Gleichung, aus dere! 
graphischer Darstellung (Fig. 9) 4 leicht erhalten werden kann (Tabelle >. 
Es sei bemerkt, daB die Abweichung der experimentellen Kurve von eme! 
Geraden nicht durch Beriicksichtigung von J), erklart werden kann (J), i=! 


numerisch zu klein). 
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‘ 
n di Mit Hilfe der so erhaltenen A-Werte und der friiher berechneten Werte 
chun. m p und q sind wir in der Lage, die vernachlissigten Korrektionsterme 
-Te nm f (J) zu bestimmen, Es stellt sich aber dabei heraus, dai der Term o 
chu. berwiegend wird und gleichzeitig, daB man ihn nicht nut gewiinschter Ge- 
and al ae re Eee 
auigkeit abschiitzen kann. Man hat namilich o = , wo jedoch A 
nN al h y P 
In + xein Diagonalelement ist, sondern auch von der inneren Wellenfunktion 
den: 60 
> Wh a 
Falivs- | em“? 
nicht | | 
55 
etise! | 
HCL" 
ait er- t 
50 ! 
> ” 
SS | ol ; ve a 
& y has ae 
1. ZA 
ZA 4 — 
_—_—, 
Ys | OCI ‘sae 
ne 
eT- 
40 - 
leck 0 700 200 300 400 
= det (J+)? —~ 
Fig. 9. Zur Berechnung der Kopplungskonstante A. 
des ?X-Terms abhingt. Soviel kann jedoch gesagt werden, dab o den un- 
ae vefihren Wert von —5 em! haben diirfte und also recht grob sem kann. 
Wird mit dem angefiihrten Wert gerechnet, erhalt man 4 = 619 enc. 
iil 
Ob die nach der Tabelle eintretenden Differenzen m 4 fiir verschiedene 
e’-Werte und der auch vorhandene Isotopieeffekt in 4 reell sind, also 
auch vorhanden sind, wenn mit der genaueren Formel gerechnet wird, 
sere kann offenbar nicht festgestellt werden. 
4 Tabelle 8. A-Werte, unverbessert, 
ere J HCl pcr Hel’ pc 
le o , ? . , « ? . »« . . 
v 0 — 643,44 — 643,19 v l - 642,83 642,96 
-1he! 
le Isl Wir bemerken aber, daB es mit Kenntnis von den radialen Wellen- 


unktionen moglich ist, den KinfluB des Nenners hy abzuschiitzen: bleibt 


13 * 


A oak 
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danach ein [sotopieetfekt in f (J) brig, so ist dieser hauptsiichlich al 
el Elektronenisotopreeffekt zu deuten (gibt es eimen Elektronenisotopieetfek 
in den inneren Wellenfunktionen, so soll dieser auf 4 und LZ, kinflu®B haben 
Der Wasserstoffisotopiceffekt. Nach Aston?) gibt die Massenspektroskopi 
die folgenden Atomgewichte: 
H = 1,00812 — 0.00004, 
1) 2.01471 — 0.00007, 
Cl — 34.9800 + 0.0008, 
Ci? — 36,9775 0.0008. 


Fir Cl®™ findet man hieraus: e/a = o* = 0.51438. 





Bei dieser Berechnung ist also angenommen, dab an das Proton ein 
Klektron gebunden ist. Nimmt man statt dessen an, dab bei den Rech 


nungen nur das Proton zu beriicksichtigen ist, dann wird o? = 051424. 





Rotations- und Schwingungsisotopie. Tm oberen Term sind vier Niveaus 
vom Hydrid und zwei vom Deutrid gemessen, im unteren zwei von jedem. 
Die Berechnung mub auf die Theorie des rotierenden anharmonischen 
Oszillators gegriindet werden. Wir werden die Formeln von Dunham?) 
verwenden und verweilsen betreffs Bezeichnungen auf seine Arbeit. 


Dann ist: 


Y/Y); = (ule) fa + (B,; BY a ;@,) ((u — 4)/4,))- (17) 


Wird der zweite Term in der Klammer vernachlassigt, ergibt sich die Grund- 
formel der Theorie von Kemble. die aus der Bolhirsehen Theorie entwickelt 
wurde und oft als ..emfache Tsotopentheorie™ bezeichnet wird. Fir den 


*\-Term gilt sowohl empirisch wie experimentell: 


> * ‘ 
B } a, (v+i3)+y, (vr + 3)* — 46, (vr + 2) 
f é t a af¢ eo € eo 
bzw. 
i ¥i G te hd ee r,t DS » 1 j\s 
hs L, a, (t >) vy, (t >) 0 {? 3)". 


und 0, sind vom Verfasser’) friiher berechnet. 


i 


Die Konstanten B,. z 
(17) wurden die klemen Korrektionsterme +! 


\Mittels der Formel 7 und 0: 


berechnet und aus den gefundenen bi. und Bi-Werten konnte dann / 


’ 


*1 
, 

¢ 
erhalten werden. Es ergab sich B*! == 3.8587. Wir haben mit Absicht eben 
. )* - . . ° . ~ 

die 2 -Werte berechnet, um die verschiedenen Korrektionen nach Van 
Vieck4) systematisch anbringen zu kénnen. Nach Van Vleck ist 


'y FLW. Aston, Nature 137, 357, 1935; 138, 1094, 1936. 2) J.L. Dun- 
ham. Phys. Rev. 41, 721. 1932. 8) F. Norling. ZS. f. Phys. 104, 638. 
193%. 4) J.H. Van Vleck. Journ. Chem. Phys. 4, 327, 1936. 
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P ' ’ 
Se BL + te + ty + Ye Ha) WO die y kleme Worrektionsterme sind, 


ie die Anharmonizitit, die Kopplung zwischen Schwingung und Elek- 
roncnbeweeung, die Wechselwirkung der Elektronenterme mit) verschie- 
enem .1 baw. Weehselwirkung von Elektronentermen mit demselben .1 
eriicksichtigen. Die fiir die Berechnung von y, nétigen Dunham-hoeffi- 
lenten a4, dy... wurden aus der friiher berechneten Potentialfunktion von 
Jorse durch Serienentwicklung bestimmt. Es ist von Interesse, die Grobe 
ler verschiedenen Korrektionen zu iiberblicken. Werden die im o*-Wert 
verursachten Korrektionsterme mit gy. Jp. Je bzw. gq bezeichnet, so ergibt 
sich: gg = —1,6-10-+, g, = 0,5 - 10, g, = 3,9-10-*, gg = 90. Nun ist 
B**) B* > 0.51397, also wird 

o* -O51L125 





in guter Ubereinstimmung mit dem massenspektroskopischen Wert. 

Ks ist nicht méglich, die anderen experimentellen Ergebnisse fiir genaue 
Berechnungen zu verwenden, ehe héhere Schwingungsniveaus gemessen 
sind. Unter Verwendung der friiher erwiihnten approximativen Theorie 
kann jedoch gezeigt werden, dab sie annihernd richtige Werte geben. Durch 
Interpolation findet man so aus den G (r)-Werten des 72-Terms: 0? == 0.5116 
und aus den B,-Werten des 2//-Terms 0? == 05144. Durch analoge Rech- 
nungen ergab iibrigens diese Theorie aus den /,-Werten des *2-Terms: 
o* = 0.5141 fir cf 0 und 0” -0.5143 fiir rv’ Te 

Ilektronenisotopie. Unter Verwendung gut gemessener Q-Linien 
ergaben die friiher muitgeteilten Rotations- und Schwingunesformeln: 

vy, (HCI*) = 28687,2: v, (DCI*) = 286380,9. 
Ks tritt also em Isotopieeffekt von 6,3 ¢m-! auf. Vor allem sind ner fol- 
gende Korrektionen!) zu beriicksichtigen: 

1. Die anharmonische Korrektion 

Yoo = (B,/8) (B ag — 7 ay/4) 
wird sehr klein. 

2. Die GréBen P,,, = B,|L(L + 1) —.1*}. 

Diese werden: 

HCI*, 22: 15,0; 2/7: 10,0, 
DCF, *2: 7,7; S47: 45,1, 


und setzen den angegebenen Wert auf 3.9 herab. 


‘) Siehe J. H. Van Vleck, Journ. Chem. Phys. 4, 327, 1986. 











O10) Folke Norling, 


3. S.) und O S -(m/\ 


nn cnn mn 


Lae T mit 

T = —E,, —rdF,/a1 
Weven der Kleinheit der Massen von H und D relativ Cl, zeigt sich, dab dies 
Korrektion klein wird. 


Q, a” 


ist in diesem Falle schower zu berechnen, weil die inneren Wellenfunktionen @ 


Eolpa 


= sate | J 


unbekannt sind. 
!. Zu diesen WKorrektionen kommen noch WKorrektionen, die in de 
Dublettstruktur ihre Ursache haben |vgl. die Formeln (6) und (7)|: 


2//: }(o + 3 p); Difterenz $+ p(HCI*t) ~ 01 ene}, 


SZ: O; Differenz ~ 0. 
. Im Gegensatz zum Verhialtnis bei neutralen 
H’+@0 ‘ a ; ; 
{TT pe Molekiilen hat man hier im ?2-Term (siehe die 
; Orel 
ey FA el schematische Fig. 10) den Fall, daf die unten 
==> // Gott ein wenig verschiedenen Potentialkurven — fir 
// : ; a 
// = ) " . r¢ . se sy’ v yirle sic 
ni) FS Hydrid und Deutrid mit wachsender Energie sich 
ee i einander niihern, um bei der Dissoziationsgrenze 
zusammenzufallen; bei neutralen Molekiilen und 
1 +07 bei dem *//-Term dieses Spektrums ist der Unter- 
—2f+(7 ; a oe , 
schied an der Dissoziationsgrenze bekanntlich 
Fig. 10. 


: R, - Ry = 29,9 eme!. 

Der Chlorisotopieeffekt. Chlor hat zwei Isotope mit den Massen 34,9800 
und 86,9775 und dem Hiufigkeitsverhaltnis 3,18 :1 nach Aston!). Bain- 
bridge?) gibt fiir die Massen die Werte 34,9796 und 36.9777 an. Die 
Ditferenz ist also so klein, daB es hier gleichgiiltig ist, welche Werte man 
verwendet. Uber ein drittes Chlorisotop CP® ist vieles geschrieben®). 
Dieses [sotop ist aber jedenfalls viel zu schwach, um in unserem Spektrum 
beobachtet werden zu kénnen. Das relativ giinstige Verhiltnis der 
Hiufigkeiten der [sotope und deren geringe Anzahl macht dies Spektrum 
fiir eme Untersuchung der Isotopieeffekte sehr geeignet — die historische 
Bedeutung dieses Molekiils fiir die Isotopenforschung ist wohl tibrigens eben 
durch diese Umstiinde bedingt. HCI ist auBberdem das leichteste Hydrid 
mit wohl meBbarem Spektrum von Dublettstruktur und nicht allzu grober 
Verschiedenheit der Stirke der Isotope. — Fig.11 zeigt die [sotopenaut- 
spaltung mm der 1—O0-Bande von HCI. 


') F. W. Aston, Le. *) kK. T. Bainbridge, Phys. Rev. 43, 378, 1933. 
— *) Literatur siehe H. Kallman u. W. Lasareff, ZS. f. Phys. 80, 237, 1933. 
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In Fig. 11 geben die Kurven die berechneten Aufspaltungen fiir einige 


Linien, die Punkte die gemessenen Werte an. Bei der Berechnung wurde 





C197 cur 


Fig. 11. Die Chlorisotopieaufspaltung in der 1—0-Bande yon HCl’. 


durchgehend mit der ,,einfachen Isotopentheorie gerechnet. Von / (J) 


wurde nur der Hill-Van Vlecksche Term beriicksichtigt. Die experimen- 





30 
om? Aufspa/tung : 
— theorerisch 


3-0 « gemessen fir Q, 
—. s ” 0; 

















J-} _ 


Fig. 12. Chlorisotopieaufspaltungen im Spektrum 
von HCl’. 


(ellen Werte in der Fig. 12 sind aus zwei gemessenen Linien erhalten und 


sind daher mit einem Fehler behaftet, der rund 0,02 em-! betragen diirfte. 
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Die Ubereinstimmung ist daher ungefihr so gut wie man fordern kann. Fj 
Autspaltungen, die zwischen den beiden gestrichelten Linien 4 und 
(siehe die Figur) fallen wiirden., werden die beiden [<otopentinien ial 


velagert, so dab sich kee Aufspaltung messen laibt. 


Kine weitere Priifung der Formeln kann durch Untersuchung des Is: 
topleeffekts inf (J) unternommen werden. Diese Untersuchung ist aue 
deshalb von Interesse, weil sie olne komplizierte Rechnungen durchgefiiln 
werden kann, denn die experimentellen Werte von f (J) fir die verschieden 
Isotope erhailt man offenbar sehr einfach aus den Messungen. Bei HC! 
stimmten die berechneten Werte innerhalb der MeBfehler mit den gemessener 
uberem. — Dab ein Elektronenisotopieeffekt vorhegt, bedeutet, dab dic 
innere Wellentunktion fiir die verschiedenen Isotope verschieden ist. Dies 
muh eme Verinderung der Kopplungskonstanten 4 zur Folge haben, 
und diese Verainderung 14 diirfte in 7 (J) hauptsichlich als eme Verainderung 
der GréBenordnung 14 hervortreten. Im Chlorspektrum sind meine: 
Wissens keine [sotopenverschiebungen oder ,,gréBere™ Hyperfeinstruktur- 
aufspaltungen gemessen und ner ist also, wie auch gefunden wurde, keine 
Veriinderung von 4 zu erwarten. Bemerkenswert ist die hohe MeBgenauig- 
keit, die Iner vorliegt. Sie ist mit derjenigen von Hyperfeinstruktur- 
messungen vergleichbar. [Es wire daher sehr interessant, bei einem Molekiil 


mit Isotopieverschiebung oder groBem Kernmoment f (J) zu untersuchen. 


Tabelle 9, 





H F ] Br J HF HCl HBr H./ 
lonisations- 
potential 
(Volt) 13,53 18,61) 12,961) 11,801) 10,442) 17.9%) 12,94) 12,34) 12,04) 
Dissoziations- 
energie } XY 
(Volt) 6,45) 4,45) 3,75)| 3,05) 


') R. F. Bacher u. 8S. Goudsmit. Atomic Energy States. New-York and 
London 1932. *)S. F. Evans. Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 428, 1932. 
8) L. A. Turner. Phil. Mag. 48, 1010, 1924. — *) C. A. Mackay (Phys. Rev. 24 
319, 1924) gibt die Werte 13.8, 13,2. 12.8 Volt fiir HCl, HBr bzw. HJ an. New 
Bestimmungen von A. O. Nier u. bE. E. Hanson (ebenda 50, 722, 1936) gaben 
fiir HCl] 12,9 + 0.2 Volt. also einen um 0.9 Volt niedrigeren Wert als der von 
Mackay: die wahrscheinlichsten Werte fiir H Br und H J sind dann in demselbe1 
Mabe medriger. — °) Landolt-Bérnstein,. Physikalisch-Chemische Tabellen 
IIle, 1936, 
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Termschema der ionisierten Halogenwasserstoffe. is ist von Interesse 

i sehen, welches Termschema man fiir die drei anderen ionisierten Halogen- 
isserstoffen, HEF*, HBr* und HJ*, bekommt unter der Voraussetzung, 
iB die Dissoziation so geht, wie Mulliken fir HCI’ angegeben hat. Man 
hilt dadurch eine Auffassung von der modglichen Lage unbekannter 
spektren. Leider sind die Angaben der nétigen Dissoziations- und = lonm- 
<ationsenergien in der Literatur oft unsicher und untereimander versclieden. 
Das Schema in Fig. 13, das unter Verwendung der walrscheinlichsten 
\Verte, wie sie in der Tabelle 9 zusammengestellt sind, gezeichnet ist, 


ist daher nicht in allen Teilen als endyiiltig zu betrachten. Betretfs des 


20 ; 
V ; pone F 
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Fig. 13. Termschema der ionisierten Halogenwasserstoffe. 


Inhalts dieser Figur sind die Termen von HCI’ schon besprochen. Ein 
cemeimsamer Zug der Molekiile ist. dab die Dissoziation des 2¥.Terms 
zu H* fiihrt, d. h. zu einem Term, der immer 18,58 Volt iber dem Enervie- 
zustand H +-M(M 


Linien gezeichnet sind, miissen als relativ sicher angesehen werden, ge- 


- F, Cl usw.) liegt. Die Terme, die mit ausgezogenen 


strichelte Linien bedeuten, dab der Termwert nur geschiitzt ist: Linien in 
Klammer schlieBlich geben nur an, dab ein Term wegen der Systematik 
ui dieser Gegend zu erwarten ist. 
Da Br ungefihr dieselbe [onisationsenergie hat wie Cl kann man ein 
dem H Cl*-Spektrum analoges Spektrum von H Br* im Ultraviolett erwarten. 
‘ieses Spektrum wurde vom Verfasser!) gefunden. Dagegen hat der Verfasser 
ine Spektren von HF* und HJ* in demselben Wellenlingengebiet finden 


') F. Norling, ZS. f. Phys. 95, 179, 1935. 
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kOnnen trotz vieler Aufnahmen unter denselben Bedingungen wie dene) 
bei welchen die anderen beiden Spektren auftraten. Dieser Umstand wir 
mundestens was HE betrifft, aus der Figur verstindlich. Wiahrend ma 
bei den neutralen Hydriden einer Vertikalreihe fast immer Spektren 
demselben Wellenlingengebiete findet, kann man dies Verhiltnis nicht hi 
erwarten wegen des bedeutenden Einflusses der [onisierungsspannung. Bx 
HF ist es wahrscheinlich, daB man sogar eine Umlagerung der Terni 
hat und auBerdem, daB das Spektrum, wenn es existiert, im Ultrarot und Ro 
gelegen ist. 

Unsere noch unvollstindige Kenntnis der Linienspektren der ion) 
sierten Halogenen erschwert eine weitere Besprechung der Terme und 


Termzuordnungen der ionisierten Halogenwasserstoffe. 


Fir einige wertvolle Diskussionen sage ich den Herren Prof. E. Hulthen, 
Prof. W. Gordon und Dr. E. Olsson meinen herzlichsten Dank. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, April 1937. 
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Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 






Zur Vervollstandigung des Termschemas 
von Kohlenoxyd. IT’). 


Von R. Sehmid und L. Geré in Budapest. 







Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 19. April 1937.) 






\ls Fortsetzung einer vorhergehenden Arbeit wird durch eine entsprechende 
Behandlung der St6rungen am A Y7-Zustand die Schwingungs- und Rotations- 
systematik von zwei weiteren stérenden Termen, niimlich von e*2> und J '2> 
aufgestellt. Die Konvergenzstelle von e*2- liegt bei 89620 em~ und kann mit 
der Atomtermkombination C (P) + O('S) identifiziert werden. Die J '2>- 
‘Terme konvergieren zu 10,1 Volt, wo entsprechend der Deutung: CO + 6,89 Volt 
+> C @P)+ OP), die Atomtermkombination C ('D)+ O(D) liegt. Die Zu- 
ordnung anderer Dissoziationsprodukte zu dieser Konvergenzstelle ist unmdglich. 










— Kine Stérung am a*J7 — (v = 4)-Zustand labt die in der vorhergehenden 
Arbeit mitgeteilte Schwingungstermfolge von a’ °Z*+ noch um zwei Terme er- 
ginzen. — Das angebliche ,./v**-Niveau im CO — da die Beobachtung der 





.Kaplanschen starken Bande bei 2575 A“ an einer Uberlagerung des CO- 
Spektrums mit der 0,0-Bande des 4 U7 —+ X12 CS-Systems beruht — scheint 
keine Realitit zu besitzen. 












Schwingungsterme und Rotationskonstanten des e?S--Zustandes. Vie 


ersten Angaben iiber einen 32--Term im CO stammen von Coster und 





Brons?), die drei Stérungen am Endzustand der Angstrémbanden (0, 0), 
(0,2) und (0, 4) einer Uberkreuzung von A '// mit einem e?2>-Term zu- 


schrieben. Weitere ihnliche Stérungen wurden dann von Gerdé%) fest- 






gestellt. Fig.2a der letztgenannten Arbeit zeigt eine regelmibige Ver- 





teilung der 32--Stérungen am 4 !//-Schwingungssystem. Wie schon 





Coster und Brons zeigten, laBt sich auch die Rotationskonstante des 





stérenden 2X-Termes aus der Lage der drei Uberschneidungen (zwei P- 
bzw. R- und eine Q-Stérung in den !S’ --1//-Banden) mit ziemlich guter 
Naherung berechnen. Tabelle 1 enthalt die in dieser Weise ermittelten 
B-Konstanten der stérenden e?2--Terme mit Angaben der Stérungs- 
stellen. Mit Hilfe dieser Rotationskonstanten und der Rotationsquantenzahl 
der Uberkreuzungsstelle der mittleren ?2-Komponenten ist es médglich, 
auch die Nullstellen der stérenden Terme zu berechnen. Diese sind in der 








1) Val. ZS. f. Phys. 105, 36, 1937; zitiert im folgenden als I. — *)D. Coster 
u. F. Brons, Physica 1, 634, 1934. — %) L. Gerd, ZS. f. Phys. 99, 52, 1936: 
100, 374, 1936. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 
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Tabelle 1 mit aufgenommen worden. Tragt man nun die Rotationskon- 
stanten, ferner die Lage der Schwingungsterme des ¢?2~-Zustandes al. 
Funktion einer willkiirlichen Schwingungsquantenzahl x2 + v auf, so ergibt 
sich ein befriedigend regelmiBiger Gang der B (v)- bzw. G (v)-Werte, wie 


man sich auf Grund von Fig.1 und 2 wberzeugen kann. 


Tabelle 1. 





Vs v, J, J, J; B, | @ 3-(v) 
0 L 9.3 12.3 16,4 1,24 64 802 
2 z+ 3 25,2 28.4 32,2 1,22 67 968 
4 r+ 6 34 37 40 1,17 70 950 
i) z+ 8 50 53 56 1,13 72 794 
ti r+ 9 41 44 47 1,12 73777 
7 r+410 "6 29 32 1,12 74673 

10 r+ 14 15,5 18 21 | 1,06 78 112 


Nachdem schon fiir den a’ 32*-Zustand, der ungefahr in der gleichen 
Hohe verliuft und an dem 4 !//-Zustand ebenfalls Stérungen verursacht, 
die mit den von e?S> verursachten abwechselnd vorkommen, eine Kon- 
vergenzstelle bei 89620 em! 
aber dem C O-Grundzustand 
sozusagen experimentell fest- 





gestellt werden  konnte, 





scheint es durchaus plausibel, 








; | ee! daB auch die Konvergenz- 
45,—— An See Te we, See stelle von e*2- ungefahr in 
" der gleichen Hohe liegen soll. 

\ Aus einer Atomtermkombi- 

diag Z+10 r+20 Iv90 ‘w= nation: C GPP) + OCS), die 
— —wie in I. gezeigt wurde!) — 

— in derselben Hohe liegt wie 

C PS) — O BP), welche als Dissoziationsprodukt des a’3X* (und auch 


d3//) Molekiiltermes anzusehen ist, kann jedenfalls ein 32--Zustand ent- 
stehen, den wir somit mit e 32> identifizieren wollen. Die Zulassigkeit 
dieser Annahme zeigt sich in der Fig. 2, wo auch die Schwingungsterme 
des a’ 3X*-Zustandes als Funktion der Schwingungsquantenzahl v mit 
aufgetragen wurden. Wie man sieht, zeigen die G (v)-Kurven von e*2- 
und a’ 8X* ganz almlichen Verlauf. Die Zahlenwerte fir a’#2* sind 
aus der Arbeit I. entnommen, auBer dem miedrigsten Termwert bei v = 0, 


1) Siehe auch ZS. f. phys. Chem. (B), im Erscheinen. 
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der entsprechend dem dritten Abschnitt der vorliegenden Arbeit hin- 





ugefiigt wurde. 
Der 112 --Zustand. Die von Coster und Brons (I. ¢.) am 4 '//-Zustand 
-=1,J = 35 undv = 8, J = 38, (Q-Zweig) gefundenen Stérungen wurden 






von uns!) 13--Niveaus zugeordnet. Diese und andere von Gero gefundenen 
5 D 





Stérungen derselben Art lassen sich auch in einem einheitlichen Stérungs- 





-ystem einordnen (siehe Fig. 2b, 1. ¢.). Den stérenden Term wollen wir 





/13>- nennen. Da hier die Uberkreuzung der Terme 4 !'// und J'2> nur 





in einer eizigen Storung im Q-Zweig (in den Angstrém-, Herzberg- und 






[V. positiven Banden) sich offenbart, kann das bei Triplett-U berkreuzungen 












C+, 






| 6/35) OPA) 


















Z+10 
v/e)—~ 












20 IO 






v/a‘')—e 






Fig. 2. 











benutzte Verfahren fiir die Ermittlung der Rotationskonstanten der stOrenden 


Terme hier nicht angewendet werden. Die Methoden, die auch in diesem 





Falle auf ziemlich verlaBliche Zahlenwerte fiir die B-Konstanten fiihren, 





wurden schon zum Teil von uns (1. ¢.) geschildert und in einer demniichst 





folgenden Arbeit von Kovacs?) ausfiihrlich besprochen und erginzt. Die 





Behandlung der J 1X--Stérungen am 4 !//, vr = 1-, 4- und 6-Zustand von 





yr 


Kovacs nach der drei Verfahren [die sogenannte Mittelwert-, die (2’ — B”’)- 





Kurve und die Linienverschiebungs-(4)-Methode] lieferte die Rotations- 
konstanten: B, = 1,45, B,.,= 1,33 und B,,, = 1,07 em. Diese 


drei Stérungen sind diejenigen, wo die genauesten Beobachtungen vor- 






legen. Es wurde nun versucht, im Termwert ~ J (J + 1)-Koordinaten- 





system dureh die J12--Stérungsstellen der 4 1//--Rotationstermfolgen 






cme Schaar von Geraden zu zeichnen, deren Neigung bzw. Schnittpunkt 









1) ZS. f. Phys. 94, 386, 1935. — *#) I. Kovacs, ebenda, im Erscheinen. 
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mit der Ordinatenachse einen mit der Schwingungsquantenzahl rege 


mibig sich andernden Verlauf hat. Die 


eS 
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15+ — = se SS —— - J 
i 
, i a hee, “ee — 
8 | 
Q5}—- + — + -- ——_-—_ \_- 4 
Py 
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on 
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af f 
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80 000}-— + +— 
4 75 000+ ~ +— 
| 
y 4 . 
6 / I= 
70 000+-- —- - jf + 1 nmpiaseatal 
v4 | 
| 4 
65 000 z res z+ res rr20 
— 
Fig. 4. 


kreuzungsstellen in Betracht zieht. 


Ergebnisse sind an den Fig. : 


und 4 dargestellt und i: 
der Tabelle 2 enthalter 
Als Abszisse wurde z +) 


gewahlt, wobei gz dic 
Schwingungsquantenzal; 
A*ii,e = 1 
stérenden Termes ist. 
Die 
quanten und Rotation-- 


des yas - 


Termes konvergieren vie! 


des am 


Schwingung-- 
konstanten 
schneller gegen Null, al- 
die des A 1//-Zustandes. 


Dies 


aus der Beobachtung der 


ergibt sich schon 
Stérungen selbst, denn e- 
zeigt sich, daB wahrend 
bei den St6rungsstellen 
an tieferliegenden A }//- 
Termen mehrere nachein- 
()-Linien 


beeinfluBt sind. wird da- 


anderfolgende 


Gebiet der Stérung immer 
enger, wenn man hdher- 


und hdherliegende Uber- 


Der Grund liegt eben darin, daB be! 


héheren Schwingunszustinden der Unterschied der Rotationsquanten- 


zahlen des gestOrten und stérenden Termes und dementsprechend auch der 


Tabelle 2. 








Us v, J 4 IiZ-(v)] vv, 

1 r 34,5 1,48 66 380 zr 
z-—l1 1.44 Zz 
z-+2 1,39 8 ££ 

3 r+3) 39,5 1.33 69 410 9 is 

4 r+4 23 1,28 70 490 r 
r+5 1,23 z 

5 r+ 6 1=44.5 1.17 72 460 ll 2 

6 z+%7/| 30 1.11 73 440 





J B, | I'2-(e) 

8 1,05 

9 0,99 
10 34 0,93 76 190 
11 13 0,86 76 930 
12 0,78 
13 0,70 
14 16.5 0,62 79360 








| 


Pn 
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| berschneidungswinkel immer gréBer wird. Mit wachsendem Uberschnei- 
dungswinkel wird das Gebiet der Stérung naturgemib kleiner. 

Ks soll nun die Frage der Konvergenzstelle bzw. Dissoziationsprodukte 
des 112--Zustandes besprochen werden. Wie aus Fig. 5, in welcher die 
Rotationskonstanten der J!12--, a’ 32'*- und e32--Terme mit den Schwin- 
cungstermhéhen als Abszissen aufgetragen sind, eimdeutig hervorgelt, 
liegt die Konvergenzstelle des J'2>-Zustandes betriichtlich niedriger als 
die der Triplettzustiinde, und zwar bei ungefihr 82000 cem~!. Von den 
niedrigsten Atomtermkombinationen C + 0 kann ein '>-Term nur von 
( @P) +0 @P), oder von WD). 
-~O(D) entstehen. Angenom- 
men, daB J12- in 3P)+ 0 @P) 
dissoziiert, kOnnen den anderen 





Dissoziationsstellen — auch der 
Konvergenzstelle bei 11,06 Volt 

keine Atomtermkombina- 
tionen entsprechen. Wenn man 
nimlich die Konvergenzstelle 
bei 11,06 Volt mit der nachst 
hdherlegenden Atomtermkom- 














fs ° ‘sl ve 83D . — 
bination C ("D)+ OP) iden- 0 —apG 70000 30000 cm" 90000 
tifiziert, sollte C GP) + OP) 6—e 

Fig. 5. 


bei etwa 79400 em! liegen. 
Die letzte beobachtete Stérungsstelle am 4 '//-Zustand liegt aber schon 
selbst héher, und bei dieser Stérung besitzt der J42--Term noch immer 
betriichtlichen Schwingungsquant und Rotationskonstante. So bleibt, als 
einzige Deutung, C ()) + O (@D) bei 81880 em-!, die sich nach dem Disso- 
ziationsschema C (?P) + O @P) ~ 6,89 Volt und C @S) + O @P) ~ 11,06 Volt 
ergibt. Diese Konvergenzstelle laBt sich, wie Fig. 3 bis 5 deutlich zeigen, 
den beobachteten Stérungstellen bzw. berechneten Konstanten bestens 
anpassen; auBerdem liegt sie eben in der Energiehéhe, wo die Schwingungs- 
termfolge von A4// mit v = 18 — wie schon von uns (I. ¢.) mehrmals 
hervorgehoben wurde — infolge einer Pradissoziation bei ungefihr 10,1 Volt 
plotzlich abbricht. Somit gewinnt unser Dissoziationsschema des CO 
wieder eine starke Stiitze, denn die Vereinbarung der Befunde mit irgend- 
einem anderen Dissoziationsschema scheint ganz aussichtslos zu sein. — In 
der Tabelle 2 sind die wahrscheinlichsten Zahlenwerte fiir ]12~ angegeben. 

Ergdnzung des a’ *X'*-Zustandes um zwei weitere Schwingungsterme. 


In der Arbeit I. wurde der unterste Schwingungszustand von a’ *2’* 
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bei 57763 em! angegeben. Die seitdem durchgefiithrte Rotationsanalys: 
der (0, 4)-, (1, 4)-, (0, 5)- und (1, 5)-Banden des III. positiven CO-System 
von Beer in unserem Institut!) lieferte das Resultat, daB an der v = 4 
Schwingungsstufe des a*//-Zustandes eine starke und ausgedehnte Stérun: 
stattfindet, die emem *X*-Zustand zugeschrieben werden kann. Es wurde: 
insgesamt acht Stdrungsstellen an den drei 3//-Komponenten, und zwar 
zwei im R,- und P,-, eine imQ,-. eine im F,- und P,-, zwei imQ,-, eine in 
R,- und P,;- und eine im Q,-Zweig gefunden. Aus der Verteilung dieser 
Stérungsstellen beweist sich nicht nur der ?2*-Charakter des stérende), 
Zustandes, sondern auch die Rotationskonstante desselben laBt sich mit 
ziemlicher Genauigkeit zu 1,31 em! und die Lage der Nullstelle zu etwas 
55380 em-! berechnen. Diese Werte schmiegen sich bestens an die Reihy 
der Schwingungsterme und B-Werte des a’ §2*-Zustandes. Da eine weitere 
Ausdehnung der a’*2*-Zustiinde gegen noch niedrigere Termwerte zu 
weiteren Uberkreuzungen, d. h. Stérungen der bis hohen Rotationsquaniten- 
zahlen bekannten a ?//-Termen fiihren wiirde, die allerdings an den r = 3-, 
9-. 1- und 0-Schwingungstermen von a3// nicht beobachtet wurden, scheint 
der bei 55380 em! liegende 3X*-Term mit den tatsichlich untersten a’ 3Y>- 
Schwingungszustand, mit + = 0, identisch zu sein. 

Dieses Ergebnis ist auch mit der Zuordnung der im CQO,-Spektrum 
beobachteten ultravioletten Absorptionsbanden bzw. Priidissoziations- 
stellen zu den CO + O-Termen bestens vereinbar?). Die Ergiinzung de- 
a’ 3¥>-Niveaus mit den zwei neu gefundenen Schwingungszustinden wurde 


~- 


schon in Fig.2 und 5 der vorliegenden Arbeit beriicksichtigt. 

Das angebliche .N*-Niveau von CQ. In emer kurzen Mitteilung be- 
richtete Kaplan?) aber die Beobachtung emer starken, rotabschattierten, 
singulettaéhnlichen Bande, die zuweilen unter ungew6hnlichen Entladung-- 
verhaltnissen im CO bei 2575 A auftreten soll. Die zusammenfassenden 
Berichte und Tabellenwerke (Weizel, Jevons, Sponer) ordneten diese 
Bande einem Ubergange WW — X12, mit » = 88820 em-! zu. Wie schon 


in einer kurzen Notiz*) und in einer weiteren Arbeit ®) mitgeteilt wurde, 


scheint die von Kaplan angegebene Bande — wenn sie tiberhaupt den 
CO angehért — identisch zu sem mit der a?// (vr = 4) +>NXIL(e = 
Cameronbande, die — nach Angabe von Cameron selbst — die intensivste 


1) Ein diesbeziiglicher ausfiithrlicher Bericht wird demniichst erscheinen. 
— *) Niheres dariiber siehe in der Arbeit von R. Schmid u. L. Gerd, ZS. t. 
phys. Chem. (B), im Erscheinen. — *) J. Kaplan, Phys. Rev. 36, 788, 1950. 
— 4) R. Schmid, L. Gerd, Naturwissensch. 25, 90, 1937. — 5) R. Schmid 
u. L. Gerd, ZS. f. phys. Chem. (B), im Erscheinen. 
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Bande des Systems a3// — X12’ ist. Inzwischen durchgefiihrte Ent- 
ladungsversuche, die unter eine breite Variation der Entladungsbedingungen 
ausgefiihrt wurden, lieferten intensive Aufnahmen der Bande, die ihre 
Rotationsstruktur einer Analyse zuginglich machten. Es stellte sich in 
dieser Weise heraus, daB es sich hier um eine starke Uberlagerung mit der 
0, 0-Bande des CS, A V// — X 12-Systems handelt, die als Verunreinigung 
in der Entladung auftrat. Als wahrscheinlichste Quelle des Schwefels mag 
allem Anschein nach — und dies scheint auch fiir die Beobachtungen von 
Kaplan zu stimmen — das Zinnober (Hg$) der Siegellackkittung angesehen 
werden. Jedenfalls kénnten wir in Entladungsréhren, die ausschlieBlich 
mit Pizein gekittet waren, die Bande nicht beobachten, dagegen trat sie 


in Réhren, wo Siegellackkitt verwendet wurde — besonders bei dem ersten 
Anlassen — mit ziemlicher Starke auf. Das ..A‘‘-Niveau im CO scheint 


damit illusorisch zu sein und mag aus der Reihe der CO-Terme gestrichen 


werden. 


Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
kKonigl.-Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und 


ld 


unter der Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 
? a) . 
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Raumladungs- oder Ionendurchschlag? 
Von W. Rogowski und A. Wallraff in Aachen. 

Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 19. April 1937.) 
Bei groben Schlagweiten und Drucken sind Raumladungsdurchschlage zwar 
méglich, es wird aber nachgewiesen, dai sie im allgemeinen nicht eintreten 
und da der Durchschlagsbeginn auch in den genannten Fallen auf die ioni- 
sierende Wirkung positiver Ionen zuriickzufiihren ist. Bei Luft und Atmo- 
sphairendruck trifft dies noch bei 100 kV Durchschlagspannung zu. Friihere 
Angaben der Verfasser iiber Durchschlagsenkung und Feldverzerrung werden 

erganzt. 

1. Geschichtliche Ubersicht und Fragestellung. Die Raumladungsinstabilitat. 

Fur die Erklirung des Durchschlags reicht bekanntlich die Elektronen- 
ionisierung allein nicht aus. Man muB8 annehmen, daB auch die im Lawinen- 
kanal gebildeten Produkte (Ladungstriger, angeregte Molekeln  usf.) 
ihrerseits Elektronen auslésen (Riickwirkungselektronen). Nach Town- 
send sind es die positiven Ionen, die diese zusitzliche Ionisierung entweder 
im Gas oder an der Kathodenoberfliche herbeifiihren!). Wir fassen in 
der vorliegenden Arbeit der kurzen Ausdrucksweise wegen, wo nicht aus- 
dricklich das Gegenteil gesagt wird, unter ,,positiver** Ionisierung alle 
Vorgiinge zusammen, die zu Riickwirkungselektronen fiihren. 

Man hat spiter erkannt, daB die Raumladung die Elektronen- 
ionisierung verstirken kann und dies benutzt, um gewisse Eigenschaften 
des StoBdurchschlages verstandlich zu machen. 

Im AnschluB hieran ist auch versucht worden, bei Erklarung des 
statischen Durchschlages ohne die ionisierende Wirkung der positiven 
Tonen auszukommen, wobei man als Ersatz der entstehenden Raumladung 
zugeschrieben hat, daB sie unter Umstinden eine instabile Steigerung der 
Elektronenionisierung in Gang setzen kénne (Raumladungsinstabilitat). 

Die nihere Untersuchung?) hat indessen diesen Gedanken einschrinken 
miissen. Sie hat gezeigt, dab zwar in gewissen Fallen, namentlich bei gréBeren 
Schlagweiten und Drucken eine solehe Raumladungsinstabilitit im Bereich 
des Méglichen liegt. Aber ohne die ionisierende Wirkung der positiven Ionen 
war keine Verselbstiindigung der Entladung zu begriinden. Man braucht 
deshalb in solchen Fiillen die ionisierende Wirkung der positiven Ionen 
zwar nicht unmittelbar zu Beginn, wohl aber beim Ablauf des Durch- 
schlagsvorganges. Man kann sie aber auf einen solchen Zeitabschnitt im 


') Townsend, Hand. d. Radiologie 1. — #) W. Rogowski, Arch. f. 
Elektrot. 24, 679, 1930, 
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vurchschlagsverlauf verlegen, in dem bereits stirkere Feldzusammenschnii- 
rungen giinstigere Bedingungen fiir sie geschaffen haben!). 

Es hat sich weiter nachweisen lassen?), daB bei geniigend kurzen 
Schlagweiten und medrigen Drucken, die etwas oberhalb des Durchschlags- 
minimums beginnen, die obige Raumladungsinstabilitat ganz ausbleibt. In 
diesem Gebiete ist auch der Durchschlagsbeginn bestimmt auf die ioni- 
-ierende Wirkung der positiven Ionen oder anderer Lawinenprodukte zuriick- 
vuliihren, 

Bei dieser nur teilweisen Bewdhrung der Raumladungsinstabilitit war es 
natiirlich, daB sich die Durchschlagstheorie zunichst vorwiegend so ent- 
wickelte, daB sie die Folgerungen darlegte, zu denen man kommt, wenn man 
bet Vorhandensein von Elektronenionisierung sowie von [onisierung durch 
positive Ionen die Wirkung der Raumladung beriicksichtigt®) und der 
Raumladung wenn auch nicht eine dominierende, wohl aber eine sehr wichtige 
Begleitrolle zuerteilte. Riickschauend unterliegt es heute keinem Zweifel, 
daB auf dieser Grundlage wertvolle Aufschliisse gefunden wurden. Aber 
auch die reine Raumladungsinstabilitét hat daneben immer wieder Ver- 
fechter gefunden. So haben sich namentlich in neuerer Zeit noch Loeb 
und seine Mitarbeiter eingehend mit ihr befaBt und neue Beweise fiir ihre 
Existenz zu bringen gesucht*). Doch ist unseres Erachtens auch gegen 
die althergebrachte Auffassung, nach der auch bei groben Schlagweiten der 
Durehschlag ursichlich durch positive Ionisierung zustande kommt, kein 
entscheidender Grund vorgebracht worden. Es ist daher immer noch nicht 
sicher, ob selbst in denjenigen Fiillen, in denen eine Raumladungsinstabilitiat 
méglich ist (vgl. oben), der Durchschlag wirklich ohne die ionisierende Mit- 
hilfe positiver Ionen ausgelést wird. In folgenden werden wir uns mit dieser 
Frage befassen, die wir kurz auf die folgende Form bringen: Sind die bei 
vriBeren Schlagweiten beobachteten Durchschlige ,,Raun:ladungs**- oder 


..lonen**-durchschliige ? 


2. Fremdstromdichte und Raumladungsinstabilitat. 


Um eine Grundlage fiir unsere Betrachtungen zu erhalten, werden wir 


zunichst die zahlenmaBigen Eigenschaften des Raumladungsdurchschlages 





1) Bei hohen Drucken treten noch Effekte durch Autoelektronenemission 
und Thermoionisierung hinzu. — *?) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 24, 679, 
1930; ZS. f. Phys. 100, 9, 1936. — *) Vgl. den zusammenfassenden Bericht von 
\V. Rogowski, ZS. f. Phys. 100, 1, 1936. — 4) R. N. Varney, H. J. White, 
L. B. Loeb, D. Q. Posin, Phys. Rev. 48, 818, 1935. Ferner der zusammen- 
fassende Bericht von L. B. Loeb, Rev. Modern Phys. 8, 267, 1936. Vgl. auch 
den zitierten Bericht von W. Rogowski, 8. 14. 














214 W. Rogowski und A. Wallraff, 


herleiten. Wir sehen daher im folgenden (zunachst) von der ionisierend 

Wirkung der positiven Ionen ganz ab. Es ist vorauszusehen, dab fiir d 

Entstehung der Raumladungsinstabilitit ein bestimmter, von Druck, Schla:- 
weite und Gasart abhingiger Mindestwert!) des Fremdstroms ndtig is‘, 
den wir uns durch Bestrahlung der Kathode hervorgerufen denken. Den) 
ohne diesen kann naturgemaB die Raumladungsinstabilitét nicht in Gan, 
kommen. Ist die Fremdstromstirke geringer als dieser Mindestwert, <=: 
wird zwar eine Verstiérkung der Elektronenionisierung durch Raumladuny 
eintreten, aber es braucht noch keine instabile Steigerung einzutreten, 
die erst jenseits dieser Mindeststromstiirke 


& rv ausgelést wird (entsprechend dem Verhalte: 

r hg ’ . , 
Hie a einer konvergierenden oder nicht konver- 
= + gierenden Reihe je nach der GréBe des Argu- 
4 bs on 2 2 mentes). Wir werden daher zunachst dic 
GroOBe dieser Mindeststromstirke berechinen. 











Ist 2 die Stromdichte, EF, die unter der 


Wirkung der Raumladung sich einstellende 


Ue 


/ 

; mittlere Feldstirke, x,, der zugehdrice 
Fig.1. Feldverteilung in der ‘ ape . werent ” 
Entladungsstrecke. Koeffizient der Elektronenionisierung, Lp dic 
Schlagweite, so gilt, wenn wir uns au 
solche Fille beschrinken, bei denen die Raumladung der Finzellawine noc: 
nicht merkbar thr eigenes Wachstum beeinflupt, in erster Naherung (vel. 

Fig. 1): 

Lo!2 
( adz 


n — lp em Lo2 — ipeom J (1) 


Wir brauchen auch noch die zweite Naherung. Es gilt bei der stromdureh- 
flossenen und mit Raumladung behafteten Funkenstrecke (vgl. W. Ro- 
cowski und A. Wallraff, ZS. f. Phys. 102, 184, 1936), wenn FE die Feld- 


stiirke in der Entfernung x von ihrer Mitte bedeutet: 





Qos: Rid 
2riaz . 2riz 
E=E,,— ; ; AE = E~—E, = 7 2) 
AU 0 
wo zur Abkiirzung gesetzt ist 
) 
2a L 
con — o- (3) 
k E,,’ 


1) Hierauf wird bereits in der Arbeit von W. Rogowski, ZS. f. Phys. 60. 
736, 1930 hingewiesen. 








U 
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i ist ,,Beweglichkeitsfaktor“. Es bedeutet v = kVE die Geschwindigkeit 
der positiven Ionen!). Mit den Formeln (2) und (3) haben wir uns auf das 
elektrostatische Mapfsystem festgelegt. Die Formel (1) enthilt noch nicht 
die Anderung der Elektronenionisierung, die durch die nach und nach ent- 
stehende Feldverzerrung hervorgerufen wird. Sehen wir AF als klein an, 


so ergibt sich in zweiter Naherung: 


; Lo/2 a? + Lo/2 , 
1 m ’ r? 4" 
| ade = anlo+ 3 (apr), | | AB Me alot Bs. 
7 a E=E,, : sm 
Lol2 - Lol2 
wenn wir, wie iiblich ansetzen: 
a = ¢,6-% EY C3 G Konstante. (4a) 
Dabei ist 
B a Ly b, ‘ (b,, — 2) . } Cg ee 
— 6 e Im —- E ° (D } 


Unter Beriicksichtigung der Raumladewirkung wiichst somit 7 iiber den 
Wert (1) hinaus an auf?) 
pir 
; 7” 2 ; 
= Up -e heed (6) 


1) Die Berechtigung des Wurzelausdrucks wird von Loeb (Rev. Modern 
Phys. 8, 289, 1936) angezweifelt, nach dem dieser Ansatz im Gegensatz stehen 
soll zu allem, was bisher bekannt ist. Bedenkt man aber, dab z. B. bei der 
Normalfunkenstrecke in Luft von 1 em Schlagweite und Atmosphirendruck die 
Spannung auf der mittleren freien Wegliinge des Lons etwa 0,5 Volt betriigt, 
wihrend die durchschnittliche Warmeenergie es nur auf!) j,9) bis !,, Volt bringt, 
so scheint uns der Wurzelausdruck zum mindesten vom theoretischen Stand- 
punkt aus geurteilt, begriindeter zu sein als der Ansatz, der die Geschwindigkeit 
proportional der Feldstirke wachsen libt. Solange keine entscheidenden Ver- 
suche vorliegen, halten wir an unserer Form fest. Das von Rogowski, 
Fucks und Wallraff abgeleitete Wurzelgesetz fiir die Durchschlagssenkung 
des ,,lonen‘*-durchschlags ist, wie man sich leicht iiberzeugt, unabhingig davon, 
ob man die Geschwindigkeit der lonen proportional der Feldstarke (r,) oder 
proportional ihrer Wurzel (v,,) ansetzt. Is andert sich nur ein Zahlenfaktor, und 
zwar tritt zu dem von den genannten Autoren berechneten Wert (ZS. f. Phys. 


102. 190, Formel 31) der Faktor x, ir, hinzu, der zwar zahlenmiabig erheblich 


werden kann (z. B. '/, bis '), fiir Luft, 1 Atm., J, — 1 em), sich aber von der 
Fremdstromdichte als unabhingig erweist. Die Behauptung bei Rogowski 


und Wallraff (ZS. f. Phys. 97, 764, 1935), Versuche, die die Richtigkeit des 
Wurzelgesetzes der Durchschlagssenkung ergiiben, kOnnten als Beweis fiir die 
/ulissigkeit des Wurzelansatzes bei der Geschwindigkeit angesehen werden, 
trifft also nicht zu. Riickschliisse auf die Bewegung der lonen kénnten erst 
sus dem Vergleich der zahlenmibigen Absenkung zwischen Rechnung und 
Beobachtung gewonnen werden. — #) Diese Formel findet sich bereits in 
etwas anderer Fassung bei W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 24, 682, 1950. 











Zunichst ergibt sich, daB B fiir b,, = 2 (oder E.,, 


kleinere Werte £,, - 
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Co 


2 


ist B positiv. 


Fir E,, ° 


a 
+ 
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 bF, . . 
3) verschwindet. Fi: 
. 

a 


wird B negativ. Div 


~ ‘ » 
4 ~- 


ist das bekannte Ergebnis, daB die Raumladungswirkung fiir FE, = 


») 


(fir den Wendepunkt der x-/-Kurve) verschwindet, unterhalb férdernd, 


und oberhalb hemmend das Wachstum der Elektronenionisierung — be- 
Fir kleine Werte 


verschwindet B exponentiell, weil hier 
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Die Funktion 
bey, (by, — 2) 
B - em Ly 6 
in Abhingigkeit von der Feld- 
starke FE: konstanter Feld- 
bereich: Lo = lem; Loft: 





p = 760 Torr. 


einfluBt?). 


von 


x,, In gleicher Weise verschwindet. Dic 


Grobe B als Funktion F 


m 


aufgefaBbt, hat 


also den in Fig. 2 gezeichneten Verlaut. 


Die Gleichung (6) verkniipft durch eine 


transzendente 


Seziehung bei vorgege- 


benem Wert der Fremdstromdichte ip 


die Stromdichte 7 mit der mittleren Feld- 


stiirke E,,, (bzw. Spannung U = E,,- L,). 


Wir schreiben (6) in der Form: 


= @ 


e m 


Der Faktor 
=F (i, E,,) ist far kleme Werte von /, 


4m 


L . 
O.4-e 


der linken Seite ie 





r2 i- 
” 
E- . - 
™ = tp. (4) 
i — 
En, 


gleichgiltig, welchen Wert wir E,,, bei- 


legen, gleich 7. 


bleibt 


auch 


ist. weil alsdann B verschwindet (s. Fig. 2). 


~ 


, 


erhalten, 


Diese Proportionalitit 


wenn bE, => c?2 


+m 


Oberhalb dieser Feldstarke 


(B negativ) steigt F (7, F,,) rascher als proportional mit 7 an. 


Wir diskutieren den Verlauf von F (7, £,,) indem wir jedesmal E,, 


konstant halten und 7 verindern. 


(E,, < 


F (a. E,.) mt wachsendem Werte i 


\ 


Unterhalb der Wendepunktfeldstarke 


Co *“,* . - . . . ° 
= B yp sitiv ) wird das anfaingliche Anstiegstempo der Funktion 
s r2 42 
— ; 
EX 


Mh 


infolze des Faktors e 


erst Ver- 


langsamt, sodann tiberhaupt unterbunden und schlieBlich sinkt die Funk- 


tion mit wachsendem 7 auf Null herab?). 





Wir gelangen also jedesmal fur 


') Vgl. den zitierten zusammenfassenden Bericht von W. Rogowski 3.6 


und 9. 
tion auf sehr grobe Werte von 1 nur formale Bedeutung. 


— #) Da (6) nur die zweite Naherung darstellt. so hat die Extrapola- 
Die hdéheren Nahe- 


rungen wiirden, wie man weil, wieder ein Ansteigen von F (i, E,,) bringen. 








(7) 


E 


m 
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i. = const zu Kurven mit enmem Maximum, wobei die Héhe des Maximums 
von E,, abhingt (Fig. 3). Fir 2,, = 0 riickt das Maximum zu sehr groben 
\Verten 2. 

An der Erreichung des fiir uns wichtigen Maximums wird auch nichts 
veindert, wenn wir jede dieser Kurven mit dem fiir die einzelne Kurve kon- 
tanten Faktor e “"”° multiplizieren. Bei vorgegebenem Werte i, gibt 
es somit eine bestimmte mittlere Feldstairke /,, und eine bestimmte zu- 
vehérige Stromdichte 7 = 7, bei denen gerade der Gleichung (7) bei vor- 


vegebener Schlagweite geniigt wird und wir uns gerade im Maximum der 
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Ber? 
— a i- 
Ew 
Fig. 3. Die Funktion F (i, E,) = i-e fiir E = const; 
Lo = const = lem; Luft; p = 760 Torr. 


durch die linke Seite von (7) gegebenen Funktion befinden. Wir erhalten 
diese besonderen Werte, wenn wir den Differentialquotienten der linken 
Seite von (7) nach @ gleich Null setzen. Dies ergibt die Forderung: 


2.9 B 
30" se = 0. (8) 
oder 
. E., 
a (9) 
ryj2B 


Ist somit eine bestimmte Schlagweite [, und eine bestimmte mittlere 
eldstarke H,, und dadurch eine gewisse Spannung U = E,, L, vorgegeben, 
-o gehért hierzu nach (9) die Ziindstromdichte 7, und sehlieBlich nach (7) 
ine Fremdstromdichte i,, die gerade die Raumladeinstabilitit auslésen 
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kann. und die wir mit ip bezeichnen wollen. Wir erhalten fiir diese Mindes: - 
m 


fremdstromdichte 





. (10, 


Ist die Fremdstromdichte klemer als der durch (10) gegebene Wert. -) 
kann die Raumladung nur eine gewisse Verstérkung der Elektronenioni- 
silerung herbeifiihren (vgl. oben). 


Mit dem bekannten Verlauf von B lesen wir der Gleichung (10) zu- 
nichst ab, daB bei der Feldstirke L,, = ¢,2; (Bb =0) die erforderlich: 
Mindestfremdstromdichte oo wird. Das Gebiet oberhalb der Wendepunkt- 
teldstairke Co 2 scheidet also fir die Raumlademstabilitat aus (vel. oben). 
Die Giltigkeit der Gleichung (10) ist nach kleinen Werten der Feldstarke 
hin begrenzt, weil wir die Raumladung der Elektronen vernachlissict 
haben. Wir miissen uns also schon auf das Gebiet merklicher Elektronen- 
lonisierung beschrinken, ohne den Giiltigkeitsbereich von (10) weder zu- 
sehr nach groBen noch nach klemen Feldstarken ausdehnen zu _ wollen. 


Aus den Formeln (8) und (6) geht hervor, daB bei Beginn der Raumlade- 


instabilitaét die Verstaérkung der Elektronenionisierung gerade den \ e-fachen 


Betrag erhalt. Der Raumladedurechschlag beginnt also dann, wenn noch ) 
nicht fanz der I misierungsstrom verd yppelt wird. Dies ist ein verstandliches 1 
Ergebnis. Denn wenn die anfangliche Elektronenionisierung durch die 
entstehende Raumladung verdoppelt wird, so wird diese wieder eine | 
doppelte Raumladung hervorrufen usf. In diesem Falle sind die aufeinander- 
folgenden Steigerungen so, dab von einem Beharrungszustand (konver- 
sierenden Reihe) keine Rede sein kann!). 
( 

a 

3. Eigenschaften des Raumladedurchschlages. | 

Fiir einen bestimmten Elektrodenabstand L, stellt unsere Gleichung (10) : 
eine verschmitzt gebaute Beziehung zwischen der Mindestfremdstrom- g 


stirke7, und der mittleren Feldstarke F,,, bzw. der Spannung U = E,, L, dar. 
m 
Die Mindeststromdichte 7, wird nicht nur fiir },, = 2 (E.,, = ¢9/2) oe greb u 
m - 
(vgl. oben), sondern auch fiir sehr kleine Feldstirken FE. Alsdann ver- 


, oe ; a —a,L . . 
schwindet niamlich x exponentiell, es rickt e ™ ° an 1 heran, im Nenner 
wird aber B sehr kleim (vgl. Fig. 2). Aus diesem Verhalten in den genannten 





. | 


1) Vgl. W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 24, 679, 1930. 


| 





‘10 


nii- 


eli 


eh 


lie 


he 


*) Die Angaben der Tabelle 1 kénnen fiir lL, A / sees 
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renzfallen folet, daB ip» bei emer bestimmten unterhalb ¢,/2 gelegenen 
ba 9/= gele; 


| eldstirke em Minimum 7, haben mub. Bei konstanter Schlagweite 
™ | 
erhalten wir, wenn wir dem Ausdruck (10) unbeschrinkte Giiltigkeit zu- 


ven [was allerdings nicht zulassig ist (vgl. Abschnitt 2)), zwischen - 











und £,, somit eine in Fig. 4 gezeichnete m 
\-férmige Kurve. Man iiberzeugt sich leicht, & 
dab das Minimum der Mindestfremdstréme s s 
1 der Nihe der Wendepunktfeldstirke iS S 
liegen muB?!). s S 
Wir kennen nun durch den Versuch die & 8 
zu elmer Schlagweite zugehérige Durch- s S 
schlagsfeldstirke. Wir rechnen nach Glei- * : ' oe 
chung (10) die hierzu gehérigen, den Raum- —- : 
ladedurchschlag auslésenden Fremdstroin- Fig: 4 Mindestfremdstromdichte ¢p 


= fi ; als Funktion der Feldstiirke EF 
dichten aus. Man erhalt dann fiir Luft und fiir Lo = const. 


\tmospharendruck folgende Werte fiir 7, *): 
m 





1) Man beachte, dai man namentlich bei gréBeren Werten L,, wenn man 
Formel (10) unumschrinkt gelten liBt, leicht in Gebiete kommt, bei denen 
die Riickwirkung der Raumladung einer Kinzellawine auf ihr eigenes Wachstum 
nicht mehr zu vernachlissigen ist. Trotzdem diirfte auch dann Fig. 4 wenigstens 
qualitativ richtig die Verhiltnisse wiedergeben. Zu einem bestimmten [lek- 
trodenabstand gehért nach Fig. 4 keineswegs eine bestimmte Durchschlags- 
spannung U = Eyl. sondern eine unendliche Folge von Durchschlags- 
spannungen. Hierin unterscheidet sich der allein durch Raumladung ein- 
celeitete Durchschlag in keiner Weise von dem Tonendurchschlag. Auch dieser 
ergibt, wenn wir verschiedene GréBe der Bestrahlung beriicksichtigen, wie wir 
heute wissen, fiir eine bestimmte Schlagweite noch eine (unendliche) Folge von 
Durchschlagswerten (Durchschlagsbereich). Beim .,lonen‘*-durchschlag legen 
alle diese Durchschlagsspannungen unterhalb einer bestimmten Spannung, die 
der Bestrahlung Null (Einelektronendurchschlag) zugeordnet ist. Dies ist 
ihnlich beim Raumladungsdurchschlag. Aber mit Befremden stellen wir aus 
Fig. 4 fest, daB die obere Grenze der Durchschlagsfeldstiirken hier fiir alle 
Schlagweiten dieselbe, und zwar gleich c,/2 sein soll. Auch daf zu einer vor- 
gegebenen Fremdstromdichte tp im allgemeinen zwei Durchschlagspunkte 
vehéren sollen, ist ein durch die Erfahrung in keiner Hinsicht bestatigtes lr- 
vebnis. Man iiberzeugt sich leicht, daB fiir Abwesenheit jeder positiven [oni- 
sierung oder sonstiger Riickwirkung diese Ergebnisse durchaus im Rahmen 
unserer Ansiitze liegen miissen. Aber diese Unstimmigkeit mit der Erfahrung 
heweist doch nur, dab. bevor wir in das Gebiet rechts vom Minimum Fig. 4 
velangen, in Wirklichkeit schon lingst der Ionendurchschlag erfolgt ist. 

1 (M und vielleicht 

noch bei lem der GréBenordnung nach als richtig angesehen werden. Bei 
|. = 10 em ist das Rechenergebnis offensichtlich unrichtig. Dies riihrt her 

von der Unsicherheit unserer Kenntnis in «. Vielleicht ist in diesem Gebiet 
ich der Ansatz (1) nicht mehr zulissig. 
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Tabelle 1. Mindestfremdstrom und Ziindstrom 
fiir Luft bei den iiblichen Durchschlagsspannungen, p = 760 Tor 








Mindest- 
fremdstrom Ziindstron 
Lo Uo Eo « r B ip i 
Mw - 
em kV kV em sec A/cm? Ajem?2 
10-2 0.956 95,6 877 48-1077 34 81-1076 8,6-10°: 
10-1 4.47 44.7 92,5 7,0-10-6 37.0 3,6-10-° 59-10 
l 31,7 31,7 14,9 83-10-5 138 4,.8-10-?2 2,6-10 
10 266 26,6 4.8/2?) 90-1074 506 1,.9- 10-2°(?) 1,0-107' 


Brauchen wir nun zur Erzielung des Durchschlages wirklich die eben 
berechneten Fremdstromdichten oder gehen die Durchschlage bei den ge- 
nannten Spannungen und Schlagweiten bereits bei kleimeren Fremdstrom- 
dichten vor sich? Wir sehen aus der Tabelle sofort: fir Schlagweiten bi- 
zu}, ,em legen die erforderlichen Fremdstromdichten der Tabetle so 
hoch, daB man sicher sein kann, daB bereits weit unterhalb von diesen der 
Durchschlag ausgelést werden kann. Wir méchten das gleiche auch noch 
fiir Schlagweiten von 1 em sagen. Etwas anderes ist es bei groBen Schlag- 
Welten, etwa bei 10 em. Hier sind die erforderlichen Fremdstromdichten, 
wenn auch hier (vgl. die FuBnote zur Tabelle) unsere Rechnung nur einen 
rohen Anhalt cibt, sicherlich sehr klein. Wir schlieBen daher, daB bis zu 
Schlagweiten von etwa 1 cm und Atmospharendruck der Durchschlag nicht 
als Raumladedurchschlag erfolgt: wenigstens im allgemeinen nicht. _Immier- 
hin liegt schon die theoretische Mindeststromstiarke bei L, = 1 em so niednig, 
daB die Existenzbedingung des Raumladedurchschlages schon in nachste 
Nahe geriickt ist. Was uns aber veranlabt, trotzdem auch in diesem Falle 
fiir den Ionendurchschlag einzutreten, ist eben der Umstand, daB der 
Durchschlag auch noch bei weit kleineren Fremdstromdichten als 10- A en? 


bei Lg = 1¢m mit den ablichen Spannungen einsetzt. 


Dies Ergebnis wird auch durch folgende Betrachtung gestiitzt: Wenn 
die Zahl der Anfangselektronen so klein ist, daB die Ionen einer Lawine 
bereits wieder an der Kathode abgefiihrt sind, bevor das neu ausgeldste 
Elektron in Erscheinung tritt, kann naturgemab keine Raumladeinstabilitat 
eintreten. Es vollzieht sich dann alles wie beim Einelektronendurchschlag. 
Als Flache pro Elektron wahlen wir dabei den Wert L?. Sie ist reichlich 
hoch gegriffen. Aber selbst dann finden wir, wenn wir die Geschwindigket! 
der Ionen bei Atmosphirendruck, Luft und 30 kV em gleich rund 10° em/se: 


setzen, fiir diese Fremdstromdichten: 
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Tabelle 2. 








a ‘a a % 
1/, 99 cm 10-'° A cm? lem 10°14 A/em* 
10 ” 10-12 ” 10 ” ll ne 


Findet bei oder unter diesen Fremdstromdichten Durchschlag statt, 
<9 ist mit Sicherheit die Raumladungsinstabilitit als emleitende Ursache 
auszuschhieben. Diese Mindeststromdichten liegen bei Schlagweiten von 
14¢¢m noch so hoch, daB bis zu dieser Schlagweite die Raumladungs- 
instabilitat sicher nicht als ausldsende Ursache in Betracht kommen kann. 
Bei 1 em Schlagweite und erst recht bei 10 em Schlagweite (vel. Tabelle) 
ist dies nicht mehr so sicher. Hier sind Versuche notwendig, um eine Ent- 
scheidung zu treffen. Doch scheint uns selbst bei 1 em Schlagweite (vegl. 
oben) noch recht gut die Méglichkeit zu bestehen, daBb die Raumilade- 
instabilitat zum mindesten nicht immer fiir den Durchschlagsbeginn bei 
den tiiblichen Durchschlagsspannungen verantwortlich zu machen ist. 

Wenn wir sagen, die Raumladungsinstabilitit ist nicht die unmittel- 
bare Ursache des Durchschlages, so soll damit nicht gesagt sein, daB die 
Raumladung nicht doch z. B. beim Extremfalle des Kinelektronendureh- 
schlages Einflu®B auf den Durchschlagsbeginn hiitte. Es kann sehr wohl 
sein, daB die an der Kathode ankommende Raumladung der Einzellawine 
dort Felderhéhungen hervorruft und der positiven Ionisierung giinstigere 
Kntwicklungsméglichkeiten schafft'). Wir meinen nur, dab die gegen- 
seitige Herauftreibung von Raumladung und Elektronenionisierung weegfillt. 

Kin empfindliches Unterscherdungsmerkmal zwischen Tonen- und Raum- 
ladedurchschlag bildet, wie wir jetzt nachweisen werden, auch die Jurch- 
schlagssenkung bei schwacher Bestrahlung. Bezeichnen wir zwei Fremd- 


stromdichten mit ip, und lps so gilt fiir den Raumladedurchschlag 








ip, e “mo Lo _A 
, = mo 
UP, e “my Lo e A, 
Wo 
A, Ames * Dm, . (bm, —2) E my 


Offensichtlich wird, wenn wir nur miBige Anderungen der Feldstirke in 
Betracht ziehen, der Wert des Verhiiltnisses 7, /1;,. lediglich durch 


') Vel. W. Rogowski, ZS. f. Phys. 100, 29, 1936. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. LS 
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e ‘ms 10 9 “my 10 gegeben. Der Quotient 4,/4, entfernt sich nicht tibe: 
miBig von der Einheit?). 
Wir konnen daher in weitgehender Naherung schreiben: 
> Ly (%m, — %ms) (14 
tp, : 
oder mit unserem Ansatz (4a) fiir x, wenn wir noch setzen 


I — AF 
ad f eae 4m = “on 
2 1 


” 








AE] AEn 
Cn, — Sm, = Cen, Om E —[tb,,,—1] . (15 
1 1 1 1 En, | AEn, 
Man erhalt: 
ip AE, 1 AE 
In ft = @ Eat 1— be il "| ms 16 
ip, my O’m, [3 my ] E., AEs, ‘ 
Hieraus folgt in erster Niherung fiir die Durchschlagssenkung 
AU AE,, 1 tr. Ay 
——- = ——_—_ = n— i 
En, Lm Ly Rin tp, 
und in zweiter Niherung: 
AU 1 1 Lr, 
— = ——_—_______— -]n —?. 
’ aim, 40 Om, 1— ee — 1) In -F2 Fy (18) 
. Fy 


An Ly bm, 
Wir sehen, daB die Durchschlagssenkung noch etwas stirker als logarithmischi 
mit der Fremdstromdichte zunimmt. 

Was wir fiir unsere Zwecke ausnutzen wollen, ist die Spannungssenkung 
bei sehr kleinen Bestrahlungen. Sie erfolgt der Theorie nach bei reinem 
Raumladedurehschlag, logarithmisch. Fir Bereiche von der GréBenordnung 
von ip, der Anfangsfremdstromdichte laBt sich 

In Fy = In tr, r ms ~ te 


(19) 
UF, Up, tr, 


schreiben und die Durchschlagssenkung ergibt sich dann proportional dem 
Zuwachs der Fremdstromdichte 4i,;,. Der Bereich des Proportionalen reicht 


*) Entwickelt man das Verhaltnis 4,/4, nach Potenzen von 1E,_ /E»,. 


so erhalt man (Om, > 2) 
A, 1 AEm oo . 
THl+ yy [m5 tg] tie: ”) 
2 my my my, 


Das zu 1 hinautretende Korrekturglied ist klein gegen das beibehaltene Glied 
AEn 


4m 


[vgl. (16)] Xm, Lo * Om, und kann daher vernachlissigt werden. 
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iber nur bis héchstens zur Verdopplung von Up: Dagegen haben wir bei 
hwacher Bestrahlung fir den lonendurchschlag eine Durchschlagssenkung 
proportional der Wurzel was der Fremdstromdichte gefunden!). Es ist daher 
zu schheBen, daB bei allen Schlagweiten und Drucken, bei denen bei 
-<chwachen Bestrahlungen sich einwandfrei cine Durchschlagssenkung 
proportional der Wurzel aus dem Fremdstrom ergibt, kein Raumladedurch- 


<chlag sondern ein [onendurchschlag vorliegt. Ein Blick auf die Fig. 5, 
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Intensitat der Fremdionisierung —e 


Fig. 5. Spannungssenkung und Bestrahlung. Doppelt logarithmische Auftragung. 
Bei den gewihlten Mabstiben entspricht der Wurzel eine Gerade unter 45°, 


die der Arbeit von Rogowski und Wallraff?) entnommen ist, zeigt 
daher, dab wir es bei Atmosphirendruck und Luft wahrseheinlich noch 
ber 100 kV Durchschlagsspannung, bestimmt aber bei 50 kV mit einem 


lonendurchsechlag zu tun haben. 

Auch der Ziindstrom, der durch Formel (10) gegeben ist, zeigt Eigen- 
schaften, die ttberraschen. Er ist niimlich von der Stéarke der Bestrahlung 
praktisch unabhingig. Wir schreiben [vgl. (9) und (10)]: 


. . a Ys 

D . e my 0 
Se = tPy . . (20) 
4 ; a L ; 
ts, tr, @ m2 “0 


1) Das Wurzelgesetz stammt aus der Arbeit W. Rogowski u. W. Fucks, 
Arch. f. Elektrotechn. 27, 362, 1935. Diese Arbeit geht zeitlich der Arbeit von 
W. Fucks, ZS. f. Phys. 92, 467, 1934 voran, trotzdem sie spiiter veréffentlicht 
wurde (vgl. die Fubnote 8. 362, a. a.O.). — #) W. Rogowski u. A. Wall- 
raff, ZS. f. Phys. 97, 758, 1935. 
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Benutzen wir nun unser Ergebnis (11) und (13), so kOnnen wir in weit- 
gehender Naherung die rechte Seite von (20) vleich Eins setzen. Rol; 
geurteilt wird also der Ziindstrom von der Bestrahlung unabhangig (vel. 
auch Fig. 3). Genauer geurteilt ist er gleich dem Verhaltni- Ay A). da- 
wir fir grobe Werte von >, der Formel (13) entnehmen kénnen. ln 
Gegensatz Inerzu hatten wir beim Jonendurchschlag gefunden: 


i. = const - |) ip (2] 


Wahrend die Townsendsche Theorie den Zindstrom noch proportional 
der Fremdstromdichte ansetzte, wahrend die durch Raumladung erweiterte 
Theorie emen Ziindstrom proportional der Wurzel aus der Fremdstrom- 
dichte und somit eine erheblich abgeschwichte Abhangigkeit ergab, aurtet 
diese Abhaingigkeit beim Raumladedurchschlag praktisch in eme Konstanz 
aus. Soweit wir sehen, liegen bisher keine Messungen im Gelbiete gréberer 
Schlagweiten vor, die eme Priifung gestatten. Aber gerade, weil dies 
Beziehung em so einfaches Ergebms darstellt, wird es das Experiment 
leicht haben, aber Vorlegen oder nicht Vorliegen eines Raumladedurch- 
schlages eine Entscheidung zu fallen. 

Zusammenfassende Nritik. Wir haben unseres Erachtens ein geradezu 
erdrickendes Beweismaterial zusammengetragen, dab die Raumladung 
nicht nur oberhalb der Wendepunktsfeldstarke, sondern noch in emem 
weiten Gebiet unterhalb derselben als auslOsende Ursache des Durch- 
schlages in den meisten Fallen auszuscheiden hat. Wenn tiberhaupt Raum- 
ladungsdurchschlage vorkommen, so sind sie an sehr grobe Fremdstrom- 
dichten oder an sehr groBe Schlagweiten gebunden. In allen tibrigen Fallen 
haben wir es mit Ionendurchschligen zu tun. Die vorangegangenen Be- 
trachtungen geben mehrfache Mittel an, in Zweifelsfallen durch den Ver- 


such eine Entscheidung herbeizufiihren. 


4. Durchschlagssenkung, Fremdstrom und Anderung der Elektronenionisierung 
beim lonendurchschlagq?). 

Unter diesen Umstiinden richtet sich unser Interesse in erhdhtem 

Mabe wieder dem Ionendurchschlag zu. Im folgenden wollen wir unsere 

friiheren Ausfiihrungen ber seine Durchschlagssenkung in einigen Punkten 


erganzen. 





1) Zusatz bei der Korrektur. Wir hatten friither gefunden: 1. Nimmt y mit 
der Feldstiirke zu, so ist die Charakteristik beim Einelektronenfall (sehr-schwache 
Bestrahlung) immer fallend. 2. Wird stirkere Bestrahlung verwandt, so liegt bei 
der genannten Voraussetzung die Charakteristik immer unterhalb der vorigen. 
3. Der Ziindstrom ist der Wurzel aus der Fremdstromdichte proportional. 
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Sehr schiwache Bestrahlung. Wir tassen soleh schwache k remdioni- 
sierungen ins Auge, daB man noch nicht von einer eigentlichen Fremd- 
stromdichte sprechen kann (vgl. Abschnitt 38, Tabelle 2). Dann vollzieht 
sich der Durehschlagsvorgang genau so oder doch angeniihert so wie beim 
Hinelektronendurchschlag. Es sollte also bei extrem schwacher Bestrahlung 
auch der Ionendurchsehlag von der Stirke der Fremdionisierung unabliingie 
sein (Abscehmnitt 3, 2). 

Schwache Bestrahlung. Hieran schliebt) sich das Gebiet  schwacher 
Bestrahlung, fiir das sich eme Absenkung proportional der Wurzel aus der 
Fremdstromdichte ergab. Die Absenkung wird in diesem Gebiet verursachit 
durch eme Vergr6Berung der positiven [onisierung infolge der mit dem 
Vorstrom entstehenden Feldverzerruneg. 

Starke Bestrahlung. Wichst die Bestrahlung weiter, so muh infolge 
der sich immer mehr vergréBernden Feldverzerrung auch die Anderung 
der Klektronenionisierung in Betracht kommen. Da sie in erster Niherung 
vom Quadrat der Stromdichte abhingt und da auch bei der positiven 
lonisierung bei stirkerer Feldverzerrung quadratische Glieder in der Strom- 
dichte beriicksichtigt werden miissen, so kann in diesem Gebiet die Be- 
riicksichtigung der Anderung der Elektronenionisierung gegeniiber ihrer 
Vernachlissigung im Charakter der funktionalen Abhingigkeit zuniichst 


noch keine Anderung hervorrufen. Es kann lediglich eine Anderung in den 


t. Die Ziindspannungsabsenkung steigt proportional dem Ziindstrom und = pro- 
portional der Wurzel aus der Fremdstromdichte (\W. Rogowski u. W. Fucks. 
Arch. f. Elektrotechn. 27, 362, 1935; W. Rogowski u. A. Wallraff, ZS. f. 
Phys. 97, 758, 1935; 102, 183, 1936). Unsere GesetzmiBigkeiten haben durch 
eine eben erschienene sorgfiltige Experimentaluntersuchung von R. Schade 
ZS. f. Phys. 105, 595, 1937) eine Bestitigung erfahren, mit einer Genauigkeit, 
wie man sie auf dem Gasentladungsgebiet selten antrifft (wel. die der Arbeit 
Schades vorangestellte Inhaltsiibersicht, in der unter ,,l-rgebnisse’’ unsere 
obigen vier Gesetzmibigkeiten aufgefiihrt werden und die Fig. 7 bis 10 dieser 
(Arbeit). Was die theoretische Behandlung der Ziindspannungssenkung bei Schade 
anbelangt, so ist sie nicht nur, wie Schade sagt, in enger Anlehnung an die unserige 
erfolgt, sondern sie ist bei passender Umschreibung der Formeln mit der unserigen 
identisch. Sie kann daher weder anschaulicher noch strenger sein. Der einzige 
Unterschied besteht darin, daB wir die Ilonengeschwindigkeit proportional der 
Wurzel, Schade sie proportional der ersten Potenz der Feldstirke ansetzt, was 
darauf hinausliuft, dab in unserer Formel (31) (ZS. f. Phys. 102, 190, 1936) /: J2"/2 
{nach Formel (10a) daselbst] durch die Geschwindigkeit v ersetzt, und fiir 
letaztere der proportionale Ansatz gewahlt wird. Schade bezeichnet ab- 
weichend von der bisherigen Gepflogenheit das /ntladungsgebiet mit) merklicher 
Raumladung als .. Townsend-Gebiet™. Wir halten diesen Vorschlag fiir ungerecht- 
fertigt, weil die Klirung der Vorgiinge in diesem Gebiet (Ziindpunkt und seine 
Umgebung) nicht von Townsend, zum mindesten nicht von Townsend 
allein stammt. 
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Zahlenwerten eimtreten, und zwar so, dab, wie wir schon frither ausgefiihrt 
haben, oberhalb der Wendepunktsfeldstirke die Absenkung geschwiicht}), 
unterhalb der Wendepunktsfeldstirke verstirkt wird. 

Sehr starke Bestrahlung. Wir haben friiher auch die Berechnung der 
Durchschlagssenkung bei sehr starken Bestrahlungen durchgefiihrt und 
sind dabei beim Ionendurchschlag (allerdings unter Vernachlassigung der 
Anderung der Elektronenionisierung) auf eine logarithmische Abhangigkeit 
gekommen. Auf die gleiche Abhingigkeit kamen wir auch beim reinen 
Raumladedurchschlag (vgl. Abschnitt 3). Nun wissen wir, dai, wenn erst 
bei stiirkeren Feldverzerrungen und bei gréBeren Schlagweiten die Anderung 
der Elektronenionisierung in Betracht kommt, sie alsdann bald die Anderung 
der positiven Ionisierung tibertrifft. Es ist daher zu erwarten, dab die in 
Formel (17) und (18) berechnete Durchschlagssenkung im Bereich sehr 
starker Bestrahlung den Hauptteil ausmacht und daher als formelmiBive 
Beschreibung der Absenkung bei starken Bestrahlungen und = gréberen 
Schlagweiten auch fir den Jonendurechsclilag ausreicht. 

Durchschlagssenkung und Druck. Wir hatten friiher im Bereich der 
Giltigkeit des Wurzelgesetzes (Ionendurchschlag) fiir die Spannungssenkung 


AU gefunden”): 





me 
A U 9 | + La Lo oO Ly " 2a ri 29 
ios Inx | ak EB, Vir. aa 
; 1 =a d d 
bi + + a, Ly 


z, ist eine Konstante, die sich aus dem Ansatz fiir die positive lonisierung 


y = x,:e “© begriindet. Der Index d bezieht sich auf die Durchschlags- 


werte (i, 0). Es ist zu beachten, daB fir ahnliche Funkenstrecken 


1) Wir haben friiher ausgefiihrt, dali hierdurch vielleicht .,.unter Um- 
stiinden®’ die Erhéhungen im Durchschlagswert, wie sie Fucks u. Seitz, ZS. f. 
Phys. 103, 1, 1936, beobachtet haben, erklirt werden kénnten. Dies ist aber. 
wie eine genauere Betrachtung gezeigt hat, nicht méglich. Denn tritt bei der 
Spannung U, und der Fremdstromdichte iy, mit dem Ziindstrom 4,, der Durch- 
schlag ein, so heifBt dies, daB der Ionisierungsanstieg mit weiter wachsendem 
Strom und weiter wachsender Feldverzerrung gréBer als 1 wird. Wird nun die 
Fremdstromdichte tp, > tr, eingestellt, so ist bei der alten Spannung U, 
zweifellos der Strom % > i,,, die Feldverrung somit auch gréBer wie vorhin, 
und somit miiBte sich auch jetzt ein lonisierungsanstieg gr6éBer als 1 ergeben. 
Es sollte daher U, schon jenseits und nicht, wie Fucks und Seitz beobachten. 
diesseits der Stabilitaétsgrenze liegen. Die Versuche von Fucks und Seitz 
sind daher nur dann zu erkliren, wenn man noch eine Einwirkung der 
Bestrahlung auf die «- oder y-Werte annimmt. — ?) W. Rogowski u. 
A. Wallraff, ZS. f. Phys. 102, 190, 1936, Formel (31). 
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bj: %q1, an und fir sich druckunabhingige Werte sind, wenigstens im 
Bereiche der Giltigkeit des Paschenschen Gesetzes. Der Wert von In x, 
ist nur kleimen Anderungen unterworfen, die wir vernachli-sigen kOnnen. 


a: 3), : 
Fir a, - hk //* kann man schreiben: 


i" 3/., 
. (k,) E © 3). = - 9 on 
(Xap) P* —="\—) +p’? = const p’, (23) 
Ip oP. 
wo die in eine Klammer gesetzten «-GréBen vom Druck nicht mehr abhingen. 
Somit wird: 


AU 


, 


= const —- }t,. (24) 
p 

Bei gleichbleibender Fremdstromdichte miibte also, wenn wir den Druck 

verindern, die Schlagweite aber so vergréBern, daBb sich wieder dieselbe 

Durchschlagsspannung U (i,,-> 0) ergibt (ahnhche Funkenstrecken nach 

dem Paschenschen Gesetz), die Durchschlagssenkung im Bereich des 

Wurzelgesetzes umgekehrt proportional dem Druck zunehmen. 

Bei Vernachlissigung der Anderung der Elektronenionisierung hatten 
wir friiher gefunden, daB die Absenkung bei groben Fremdstromdichten 
fir den Ionendurchsehlag nur logarithmiseh zunimimt. Die Ablésung vom 
Wurzelgesetz erfolgte aber dem Versuch nach merklich spiter, als es die 
fechnung ergab. Diese Unstimmigkeit ist unseres Erachtens durch unseren 
Ansatz 


- 4 i] E ist 
Y = “xe (Ze) 


begriindet. Fiir die Feldstirke /; an der Kathode schrieben wir!): /y ka 


-+ ri— Ak. Entwickelt man nun den Ausdruck (25) fiir die Umgebung 
der Durehschlagfeldstirke nach Potenzen von (ri— JF), so legt der 


venannte Ansatz in bestimmter Weise die dritten und héheren Glieder der 
Entwicklung im Verhiiltnis zu dem mit (ri — A) behafteten proportionalen 
zweiten Gliede, dessen Beriicksichtigung auf das Wurzelgesetz fiihrt, fest. 
Aus der genannten Unstimmigkeit zwischen Rechnung und Experiment ist 
zu schlieBen, daB die Zunahme von y mit der Feldstirke weit langsamer 
vor sich geht, als es der Ausdruck (25) voraussetzt. Ein Teil der Unstimmig- 
keit wird natiirlich, wie bereits ausgefiihrt, durch die seinerzeit vernach- 
lissigte Anderung der Elektronenionisierung verursacht. Spiitere Rech- 
nungen wiirden daher vorteilhafter an der im Weit durchschlagsgebiet giiltigen 
—aqlo 


Beziehung y = e ankniipfen und daher die Anderungen von y unmittel- 


!) W. Rogowskiu. A. Wallraff, ZS. f. Phys. 102, 187, 1936, Formel (17). 
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bar aus der expermentell bestimmbaren Durchschlagskurve (Lg — £) wx 


der experimentell aufzunehmenden z-Kurve berechnen?), 


9. Aushildung der Feldverzerrungq. 
Kirzlich hat G.Schade*) Messungen tiber die zum Aufbau vor 
Glimmentladungen erforderliche Zeit mitgeteilt und hervorgehoben, da! 
dieser im wesentlichen im unvrerzerrten Feld ertolgt. Die von uns _ be- 


rechnete Absenkung der Durchschlagsspannung setzt aber im Gegensat: 


hnerzu ke ldverz rrungen Voraus. Es konnte schemen, als ob hier eln (segen- 


satz vorlegt. Dies ist aber keieswegs der Fall. 

Die GroBe der Feldverzerrung ist der Stromdichte proportional (vg. 
Formel 2), gleichgiltig. ob wir uns im Durchschlagspunkt oder bereits m 
instabilen Teil befinden. der zur Glimmentladung fiihrt. Wenn eime im 
Entstehen begriffene Glimmentladung bei 10-° bis 10-* A unterbrochen wird, 
so hat sie dieselben Feldverzerrungen, die auch beim Durehschlag antitreten., 
wenn durch passend eingestellten Fremdstrom dafiir gesorgt wird, daB der 
Ziindstroim vou der eben genannten GroBe ist. ln allgemeinen sind dis 
Feldverzerrungen im Durchschlagspunkt prozentual genommen klem und 
ungefihr von derselben GréBe wie die prozentuale Durchschlagssenkung?). 
Letztere ist also ein empfindliches MaB fir die Feldverzerrung. Im Gegen- 
satz hierzu kommt bei der Messung der Aufbauzeit die Wirkung von Feld- 
verzerrungen, Wie man sich leicht tberzeugt, iberhaupt nur mit einem 
geringen Gewicht zur Geltung?), zum mindesten anfanglich, und diese- 
kann noch stark herabgedriickt werden, wenn, wie dies bei Se hade der 
Fall war. der Funkenstrecke ein Widerstand vorgeschaltet wird. Die 


entstehende Feldverzerrung verstarkt zwar den Jonisierungsanstieg an- 


1) Es ergibt sich: 
dy ee 1 /dlL : 
(<2) = — 00d! 0. a4 Dg] ba + ( 0) E_}. 
ad E ‘E=E, Lig ’ d E E= Eq a 
d ) ist de? 
dE /r=— Eq 


experimentell aufnehmbaren Durchschlagskurve (Elektrodenabstand—Dureh 


Der Index d bezeichnet Durchschlagswerte. Der Betrag ( 


schlagsfeldstarke) zu entnehmen. 

2) G. Schade. ZS. f. Phys. 104, 487, 1937. 

3) W. Rogowski u. A. Wallraff. ebenda 97, 755, 1930. 

4) Ist JZ der lonisierungsanstieg. t, die Dauer eines lomisierungsspiels, 
ip die Fremdstromdichte. so hat im p-ten Tonisierungsspiel (bei \J = const) der 
nach einer geometrischen Reihe ansteigende Strom den Wert 
Mp+1— L 


j= ipeslo [1+ M+ MP4 +++ Mi] = ipetlo 
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nglich proportional 7 Der am Widerstand erfolgende Spannungsabfall 

tzt aber anfanglch proportional «7 den Lomisierungsanstieg herab. Zur 
Geltung kommt also fiir die Anderung des [onisierungsanstiegs und fiir 
veschleunigten Raumladungsaufbau nur ein unter Umstinden bescheidener 
Differenzbetrag. Wir berechnen die Feldverzerrungen bei Schade kurz 
vor Abbrechen seines jeweiligen Versuches aus den von ihm angegebenen 
Daten zu etwa 10%. Beriicksichtigt man dies, so bilden die Schadeschen 
\lessungen eine wertvolle Stiitze der von uns vertretenen Anschauungen 


iiber Durechschlag (vel. auch die FuBbnote 8.224 und 225). 


\Vird gesetat p = t/t, und iibertrifft M 1 + e nur wenig den Wert 1 (gering- 
fiigige Instabilitat), so kann man schreiben 


T | 
{= “In(i+e ) 
é ip e® Ly 


W. Rogowski, ZS. f. Phys. 100, 24, 1986; Schade, a.a.O.). Ist MZ micht 
konstant und steigt Mz. B. bei héheren Gliedern p infolge Feldverzerrung 
etwas an, so iindert dies die Gesamtsumme und den Wert von f nur wenig. 
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Uber die Ausléschung der Joddampffluoreszenz 
in magnetischen Feldern. 


Von Ewa Scholz in Warschau. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 28. April 1937.) 


Mit Hinsicht auf die Abweichungen der MefSergebnisse von Genard von 
Van Vleekschen Gesetz bei kleinen Magnetfeldstirken wurden Untersuchunge: 
der Ausloschung der mit der Hg-Linie 5462 A erregten Joddampffluoreszenz be 


kleinen Feldstarken unterhalb von 20000 GauB unternommen. — Es wurde) 
die Linien — 1 und — 3 der Resonanzserie ausgemessen und es ergab sich ein 


vollstandige Ubereinstimmung mit der Theorie von Van Vleck. 


Nach der Theorie vou \ ali Vleck?) wird die Ausléschung der Jod- 
datmiptiluoreszenz durch magnetische Felder einer Stérung des stabilen 
erregten Llektronenniveaus durch ein fiir gewisse r-Werte sehr nahe ge- 
legenes unstabiles Niveau zugeschrieben. 

Diese zwei Niveaus, das stabile und unstabile, bilden die .1-Dublett- 
komponenten 3/7~ und *//>) des Niveaus 3/7. Zwischen diesen Niveau- 
wird durch das magnetische Feld eine Kopplung hervorgerufen, die infolge 
der Durchbrechung der Auswahlregel JJ = 0 zur Priadissoziation fihrt. 
Aus der Theorie von Van Vleck folgt. daB alle Oszillationsterme sowie alle 
Rotationsterme emer gegebenen Resonanzserie dieselbe Abschwachung 
autweisen missen. Van Vleck charakterisiert die Ausléschung durch da- 
Verhaltmis a _- 

ak 
und gibt die Funktion Y@ von A in der Form an 
) b- H? 
ie a + b- H?’ 
wo a und 0} Konstante sind. 

(;enard?), der die Ausléschung bis zu Feldstarken von 42500 GauB 
untersucht hat, hat festgestellt, daB die Abschwichung der Oszillations- 
terme — 1 und — 8 der durch die Hg-Linie 5462 A erregten Resonanzserie 
tatsachlich innerhalb der Fehlergrenzen gleich ist, dasselbe gilt von der Ab- 
schwichung der Rotationsdublettkomponenten*). Die Gleichung von 
Van Vleek kann man in der Form schreiben: 


HY _ 4 ps 


ees Q 6 
1) J.H. Van Vleck, Phys. Rev. 40, 544, 193: 


.— *) J. Genard. C. R 


) 
197. 1104, 1933. — %) J. Genard. ZS. f. Phys. 77. 794, 1982. 
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Die graphische Darstellung dieser Gleichung im Koordinatensystem 
//*, H*/Q) ergibt eine Gerade mit dem Richtungskoeffizienten gleich 1 und 
iom Ordinatenachsenabschnitt a/b. Genard erhielt, indem er in diesem 
\oordinatensystem seine MeBpunkte auftrug, tatsiichlich eine Gerade mit 
dem erwahnten Richtungskoeffizienten, aber erst fiir H-Werte oberhalb von 
“0000 GauBb. Fir klemere Feldstirken lagen die Mebpunkte nicht auf der 
(;eraden und wiesen eine viel kleinere Ausloschung auf, als nach dem Verlaut 
der Geraden bei ihrer Verlingerung bis zum Schnittpunkt mit der Ordinaten- 
achse H?/Q zu erwarten wiire. Die Extrapolation der Geraden ergab fiir a} 
den Wert 400 (H in Kilogauf). 


Die graphische Darstellung der Funktion Q von H ergibt eme zur 
Ordinatenachse H in den Punkten 0 und oo tangentiale Kurve, die auBerdem 


einen Umkehrpunkt fiir Q = } aufweisen soll. An diesem Punkt erfillt 

= . ee a . 

die Feldstirke die Gleichung H = | 35° aus der man den Wert von ab 
) 


berechnen kann. Die graphische Darstellung von Genards MeBpunkten 
im Koordinatensystem (H, Q) ergab die zu erwartende Kurve, der errechnete 
Wert von a/b betrug 675. Es sei bemerkt, dab der Umkehrpunkt in dem 
Gebiet gelegen war, in welchem angeblich die Gleichung von Van Vleck 
nicht erfillt war (H = 15000 GauB). 

Genard spricht die Vermutung aus, daB fir H-Werte unterhalb 
von 20000 GauB ein noch unbekannter Effekt mitspielt, der bei gréBeren 
Feldstirken keine Bedeutung hat. Mit Hinsicht auf die Wichtigkeit dieser 
Abweichung vom Van Vleckschen Gesetz, wenn sie wirklich reell sem 
sollte, wurden Untersuchungen der Ausliéschung der mit der Hg-Linie 
5462 A erregten Joddampffluoreszenz bei kleinen Feldstiarken, unterhalb 
von 20000 GauB, unternommen. Da bei diesen Feldstirken die Ausloschung 
schwach ist, muBten die Messungen auBerordentlich sorgfiltig ausgefihrt 
werden. Die weiter unten angefiihrten Zahlen sind Mittelwerte aus vier 
\MeBserien, von denen jede sieben Spektren umfaBbte. 

Das den Joddampf enthaltende GefaiB hatte die Gestalt einer Glasrohre 
von lem Durehmesser und 15 em Liinge und war am Ende durch em planes 
Glasfenster abgeschlossen. 

Es wurde eine Niederdruck-Quecksilberlampe mit vertikaler Leucht- 
siiule von ungefihr 12 em Linge angewendet, die mit 20 Amp. Gleichstrom 
‘on 120 Volt gespeist wurde. Die Lampe war oberhalb des Elektromagneten 
in einer Entfernung von ungefiihr 50 em angebracht, wn einen eventuellen 


influB des Feldes zu vermeiden. Das erregende Licht wurde lings der 











2° 2 lowa Scholz. 


Lampenachse muittels zweler Objektive, von denen das zweite ein Mikrosk 
objektiv war, gesammelt (Fig. 1) und fiel durch das Fenster des Fluoresze: 
gefiibes aut den Joddampf. Das Fluoreszenzgefil befand sich zwischen di. 
Polen des Elektromagneten, — s 
zweites Ende befand sich in ein 
Dewar-GefaB mit Wasser von 17. 
bis 199C, Der Querschnitt  ¢ 


Magnetfeldes betrug 2 em*, die Pu! 








entfernung 1.3 mm. 
Das auf den Spalt des Spekt: 


sraphen fallende Fluoreszenzlicht ke 











aus dem ganzlich homogenen Magne 
feld. Es wurde ein Glasspektrogra})| 
von klemer Dispersion — ungefiily 
80 A promm im gelbgriinen Spektral- 
cebiet angewandt. Es war. selir 
wichtig, die Intensitit der Strahluny 


der Quecksilberlampe wihrend einer 





Aufnahmeserie konstant zu halten. 

















Deshalb beschrinkte man sich nicht 
auf die Kontrolle der Stromintensitii 
der Lampe mittels eimes hochemp- 


Fig. 1. Anordnung der Apparaturteile findlichen Amperemeters, sondern es 
(schematisch). 
L eine Quecksilberlampe, 0; und 03 gewoéhn- 
licbe Glaslinsen, ©, Mikroskopobjektiv, findhichen Zeigergalvanometer — ver- 
Ph Sperrphotozelle, Sp Glasspektrograph, mae: 
P Magnetischer Polschuh. bundene Photozelle aufgestellt, aut 


wurde auBberdem eine mit einem emp- 


deren lichtempfindliche Schicht das 
Licht der Hg-Lampe entweder direkt oder nach Passieren eines Griin- 
filters fiel. Im letzten Fall wurden nur die Intensitiétsschwankungen der 
erregenden griinen Hg-Linie beobachtet. 

Auf jeder Platte wurde das Fluoreszenzspektrum, d. h. die Resonanz- 
serie der nicht aufgelésten Dubletts zuerst ohne Magnetfeld, dann bei den 
Feldstarken 10042, 18889, 15899, 17537, 18410 GauBb, endlich wieder oline 
Magnetfeld aufgenommen. AuBerdem wurden auf jeder Platte Intensitiits- 
marken hergestellt, indem em kontinuierliches Spektrum durch das Stufen- 
filter von Zeiss mitphotographiert wurde. Die Expositionszeit fiir jede- 
Spektrum betrug 2 Stunden. Die Ausmessungen und Rechnungen wurde 
fur die Limen + 1 und + 8 ausgefiithrt: die Linie + 5 eignete sich nieht zu: 


Ausmessung trotz hinreichender Intensitaét, da sie sich den gestreuten. 
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olge der kleinen Dispersion nicht aufgelosten gelben Hg-Linien der Lampe 





rlagerte. 
Tabelle 1. 
Scholz Genard 
H +1 +3 H +1] 3 
u 100 100 0) 100 LOO 
6 600 YS Q5 
9 900 OH ne) 
10 042 78 79 
13 889 63 65 
14 900 7d 7a 
15 899 54 5D 
17 573 51 dl 
18 410 49 50 
19 600 53 57 


Die Mittelwerte der Ausmessung von vier Platten sind in nachstehender 


Tabelle 1 zusammengestellt: die angegebenen Zahlenwerte bedeuten die 


Intensitat der eimzelnen Linien 
hei gegebenen  Feldstirken, 
wobei die Intensitaét ohne Feld 
vleich 100 angenommen wurde. 
Wie man ersieht, sind die rela- 
tiven Intensititen beider Linien 
innerhalb der Fehlergrenzen 
vleich. In der Tabelle sind 
auch die Ergebnisse von Ge- 
nard fiir schwache Feldstirken 
angegeben. Kin Vergleich der 
\MeBwerte zeigt, dal die Ergeb- 
lissé von Genard eine viel 
kKleinere Ausléschung der Fluo- 
reszenz anzeigen. So z. bB. er- 
hilt Genard fiir die Linie + 1 
die Intensitiat 75 bei H = 14900, 



































a VY, 
a 
600 AA 
a 500 - 
WY, 
400 
Ve 
500, 100 200 300 0kg 


H?2 —e 


Fig. 2. Die Abhingigkeit des Quotienten H* Q 
von H®? fiir die Linien +1 und +3 der Reso- 
nanzserie. 


wihrend nach der Verfasserin die Intensitit 77 schon bei H = 10042 er- 
reicht wird. Die Intensitit 58 erhilt Genard bei H = 19600, wiibrend 


wach der Verfasserin diese Intensitiit der Feldstiirke H = 15899 entspricht. 


Diese Unterschiede treten besonders deutlich in Erscheinung bei graphi- 


cher Darstellung der Ergebnisse im Koordinatensystem (H*, H?/Q) (Fig.2). 


\us der Figur ist ersichtlich, da bei schwachen Feldstirken die aus den 
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Messungen der Verfasserin erhaltenen Punkte im Einklang mit der theore:- 
schen Formel auf emer geraden Linie liegen. 
Die graphische Darstellung im Koordinatensystem (QH) Fig.3; der 
der Tabelle angefiihrten Zahlenwerte ergibt; im Eimklang mit der Gleichui. 
von Van Vleck einey 
























































| | Umkehrpunkt bei Q = 25. 
100 peme--*- =F - - ———e | 0 Diesem Punkt  entspric|:1 
0 |_y eine Feldstarke 
| H — 10600 GauB. 
8 ae 
| Da im Umkehrpunk: 
0 +130 = 
| H s hetriict 
| ——e ae Me ag . 4) 
60 +—}#0 3) - 
| ¢ 
/ 9 a kann man, wenn man H 
| aus den experimenteller 
40 —+——_@ : : 
| Daten entnimmt, den Wert 
Jb Dee 70 des Quotienten a/b be- 
20 | {40 stimmen. Man — erhilt 
| a‘b == 3837. Derselbe Wert 
+ ’ + 4 > 
ad | kann aus der Kurve 
| | ] WS ») P = e ‘ mn " 
0 10000 20000 30000 40000 (}: ig. =) als Ordinate dk s 


y=, Punktes H = 0 abgelesen 

Fig. 3. Die Abhi&ngigkeit der Intensitit 7 bzw. der 

Abschwichung @ von der Feldstirke H?. Die Qua- 

drate bezeichnen die von Genard, die Kreise die 
von der Verfasserin vermessenen Punkte. 


werden. 

Fiir die Linie + 1 ist 
a/b = 340; fiir die Linie 
+3 betrigt der Quotient 360. Der Mittelwert 350 ist also im Eimklang 


mit dem aus dem Umkehrpunkt der Kurve Fig. 3 errechneten Zahlenwert. 


Die auf ahnliche Weise aus den Ergebnissen von Genard erhaltenen 
Werte fiir a unterscheiden sich bedeutend voneinander, sie betragen 
nimlich 675 und 400. 


Es sei darauf hingewiesen, daB Genard aus der Kurve (H?, H?Q) 
nuttels Extrapolation fiir a/b den Mittelwert 400 gefunden hat. Nach den 
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit erhalt man a/b = 350. Das weist 
darauf hin, daf{ beide Geraden, obwohl gleichgerichtet, dennoch gegen- 
einander verschoben sind. Dieses kann durch die Verschiedenheit der Ar- 


beitsbedingungen verursacht sein (Fig. 4). 


Es ist schwer zu sagen, welche Ursachen in der Arbeit von Genar:! 


eine zu kleme Ausléschung der Fluoreszenz bei schwachen Feldstarken 
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rgeben konnten. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit weisen daraut hin. 


iB man mit hinreichender Sicherheit behaupten kann, daB das Gesetz 
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Fig. 4. Zusammenstellung der von Genard und yon der Verfasserin 

gefundenen Daten fiir die Linie + 1 der Resonanzserie. Die Quadrate 

bezeichnen die von Genard, die Kreise die von der Verfasserin 
ermittelten Punkte. 


von Van Vleck fiir die Abhaingigkeit der Ausléschung YQ von der Feld- 
stiirke H im ganzen Bereich der angewandten Feldstirken, also lis zu 
12600 Gaub, giiltig ist. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski 
fir seme wertvollen Ratschlige, die er mir wihrend der Ausfiihrung dieser 


Arbeit erteilt hat, sowie Herrn Dr. Doz. KapuSscinski fiir sein Interesse 


an der Arbeit herzlichst zu danken. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Josef Pilsudski-Uni- 
versitat. 
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Atomumwandlungen durch y»-Strahlen. 
Von W. Bothe und W. Gentner in Heidelberg. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Mai 1937.) 





Die +-Strahlen von rund 17 e-MV, welche durch BeschieBen von Lithium mui 

Protonen entstehen, vermégen in gewissen Substanzen kiinstliche Radioaktivit: 

hervorzurufen. So weit die bisherigen Versuche reichen, besteht der Prozel} i), 

der photoelektrischen Abspaltung eines Neutrons. An Hand der neuen Umwand 

lungen kénnen einige ihrer Halbwertzeit nach schon bekannte radioaktive 

KXerne eingeordnet werden. Einige neue radioaktive Kerne werden aufgefunde: 
Beim Brom wird die Isomerie zweier Kerne sichergestellt. 


1. Ziel der Versuche. 

Wiihrend die Zahl der bekannten Kernreaktionen, welche durch Be- 
schieBung mit Teilchen hervorgerufen werden, schon rund 200 betrigt, 
waren bisher nur zwei Fille von Kernumwandlungen durch y-Strahlen 
bekannt. In diesen beiden Fallen handelt es sich um die ,,photoelektrische” 
Abspaltung emes Neutrons?) : 

H? (y, n) H!; Be? (y, n) Be®. 
Alle Versuche, weitere Prozesse dieser Art mit den hirtesten natiirlichen 
y-Strahlen, denen des RaC und ThC” hervorzurufen, sind fehlgeschlagen!). 
Dies hat seinen einfachen Grund darin, dab die Ablésearbeit eines Neutrons 
bei den héheren Kernen um ein betrichtliches die Quantenenergie der 
genannten y-Strahlen iibersteigt. Dies ist schon nach der GréBe der 
Packungsanteile zu vermuten, die ja, wenn man sie auf Protonen und 
Neutronen bezieht, ein direktes Mab fiir die mittlere Bindungsenergie 
eines Protons oder Neutrons darstellen und etwa 8 bis 9 e-MV entsprechen. 
Besonders augenfillig wird dieser Sachverhalt aber dargetan durch die hohe 
(uantenenergien der y-Strahlen, welche umgekehrt bei der Anlagerung 
von langsamen Neutronen an Atomkerne entstehen. Diese y-Energien 
zeigen nach Fleise¢hmann?) und Kikuchi?) einen auffallend regelmaBbigen 
Gang mit der Ordnungszahl und liegen bei den héheren Kernen durchweg 
ber 3 e-MV. Dabei stellt diese Zahl, wegen der Zersplitterung der Gesamt- 


1) J.Chadwick u. M. Goldhaber, Nature 134, 237, 1934; Proc. Roy. 
Soe. London (A) 151, 479, 1935; L. Szilard u. T. A. Chalmers, Nature 134. 
494, 1934. — *) R. Fleischmann, Naturwiss. 24, 77, 1936; ZS. f. Phys. 103, 
113, 1936. — 8) S. Kikuchi, K. Husimi, H. Aoki, Nature 137, 992, 1936; 
Proc. Phys. Math. Soc. Japan 18, 188, 1936. 
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energie in mehrere Quanten, nur eine untere Grenze fur die Bindungs- 
energie dar. Dagegen hat die Th C” y-Strahlung bekanntlich nur 2,6e-MY. 

Nun kann man zwar wesentlich hirtere y-Strahlen durch kimstliche 
Kernumwandlungen erzeugen, aber ihre Intensitdit bleibt im allgemeinen 
weit hinter derjenigen natiirlicher y-Strahlenquellen gzuriick. Da der 
Wirkungsquerschnitt fir Kernphotoeffekte nicht sehr viel gréber als 
10-7? em® zu erwarten ist, so bestand nicht viel Aussicht, die durch solehe 
y-Strahlen abgespaltenen Kernneutronen sicher nachweisen zu kOnnen, 
zumal die Nachweismethoden fiir Neutronen nur wenig empfindlich sind. 
Viel giimstiger liegen aber die Verhiltnisse, wenn durch den Kernphoto- 
effekt ein radioaktiver Kern entsteht. Der Nachweis der Radioaktivitiat ist 
so viel leichter, da{B man hoffen konnte, auf diesem Wege weitere Kern- 
umwandlungen durch y-Strahlen zu tinden. Dies gelang in der Tat, und die 
so gefundenen Umwandlungen diirften in mancherlei Beziehung Interesse 
bieten. 

Bei diesen Versuchen wurde die y-Strahlung benutzt, welche durch 
BeschieBen von Li’? mit Protonen von 440 kV resonanzartig entsteht'). 
lhre Energie, rund 17 e-MV%), ist die héchste bisher verfiigbare y-Knergie, 


sie betrigt rund das Doppelte der in Frage kommenden AblOseenergien. 


2. Versuchsanordnung. 


Die Anordnung zur Herstellung der y-Strahlen ist schon friiher be- 
schrieben worden*). Die Protonenstrahlen wurden in einem Wienschen 
Rohr aus Porzellan erzeugt. Die [onenquelle war im wesentlichen die von 
Oliphant und Lord Rutherford) angegebene, z.T. mit der von See- 
mann®) erfundenen Verbesserung. Die Spannung (bis 600 kV) lieferte eim 
elektrostatischer Generator nach vande Graaff. Der Strom im L[onen- 
strahl betrug bis 50 wA, wovon etwa zwei Drittel auf Atome, der Rest auf 
Molekeln entfiel. Fig. 1 zeigt das untere Ende der Réhre. F ist ein Metall- 
zvlinder, auf dessen Boden ein Schilchen mit einer dicken Schicht von 
Lithiummetall liegt, auf welches die Protonen auftreffen. Der Brennfleck 
wurde auf etwa 0,7 cm Durchmesser eingestellt.. Der Zylinder war iiber em 
Mikroamperementer geerdet. Damit dieses den wirklichen Strom des Kanal- 


1) M.A. Tuve, L. R. Hafstad u. O. Dahl, Naturwiss. 24, 625, 1936; 
L.R. Hafstad, N. P. Heydenburg u. M.A. Tuve, Phys. Rev. 50, 504, 
1986; L. R. Rumbaugh u. L. R. Hafstad, ebenda 50, 681, 1936. — *) L. A. 
Delsasso, W. A. Fowler u. C.C. Lauritsen, Phys. Rev, 51, 391, 1937. - 
*) W. Bothe u. W. Gentner, ZS. f. Phys. 104, 685, 1937. — *) M. L. Bk. Oli- 
phant u. Lord Rutherford, Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 259, 1933. 
°) H. Seemann, G. Orban, Ann. d. Phys. 23, 137, 1936. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 16 
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strahles anzeigt, muBten durch einen auf — 80 Volt geladenen Metallring § 
die Sekundarelektronen am Austritt aus dem Zylinder gehindert werden. 
Zur Kontrolle der y-Intensitét war noch in 80 cm Abstand ein Zahlrohr von, 
2 ~ 5 em aufgestellt. Obwohl dieses durc} 
1,5 em Blei gegen Roéntgenstrahlen geschiitz: 
werden muBte, gab es noch bis 200 An-- 
-—-&¥ schlage pro Minute, die von der y-Strahluny 
des Li herrithrten. Die zu_ bestrahlenden 
Substanzen S wurden in geniigend dicker 
Schicht unmittelbar unter den Boden de- 
Zylinders F gebracht. Die Bestrahlung-- 








Mikre- zeiten betrugen bisher nicht mehr als 
ampere- 1 Stunde, auBer in einigen spiter besonder- 





aufgefiihrten Fallen. wo besonderer Anlaf 


i] >. vorlag, mehrstiindige Bestrahlungen vorzu- 
Li Kh vi 
nehmen. 


f Zur Messung der Radioaktivitat diente ein 
Fig. 1. Versuchsanordnung. Zahlrohr mit einem Fenster von 1.1 * 3.1 em? 


Fliche aus Glimmer von 10 mg em?, vor welches die bestrahlten Sub- 








stanzen gebracht wurden. Der Nulleffekt dieses Zahlrores in einem ein- 
seitig offenen Bleipanzer betrug 15 min. 


3. Positive Erqebnisse?). 

Die folgenden Elemente wurden in der angegebenen Weise untersucht: 
Li (als LiF), C, N (als Na Ng), O (verschiedene Oxyde). F (als LiF und CaF,), 
Na (als NaN, und NaCl), Mg, Al. Si, P. 8. Cl (als NaCl), K (als KCl). Ca, 
Ti (als TiO,), V, Cr. Mn, Fe. Co. Ni, Cu. Zn, Ga, As, Se. Br (als Na Br und 
C,H; Br), Rb (als RbCl), Sr (als SrO), Y (als Y,O,), Zr (als ZrCly und ZrO,). 
Nb (als Nb,O5), Mo. Re, Rh, Pd. Ag. Cd. In, Sn, Sb, Te, J. Cs (als CsCl), 
Ba (als BaQO), La (als LagQg), Ce (als CeQ,). Sm (als 8m,O,). Gd (als Gd,O,), 
Ta. W. Os, Ir, Pt, Au. Hg, TI (als TIC). Pb. Bi. Bei einigen Elementen. 
namentlich bei K, Rb, La, Ce. Sm wurden die Messungen beeintrachtigt 


1) Bereits mitgeteilt in Naturwiss. 25, 90, 126, 191 u. 284, 1937. Gegentiber 
den dort angegebenen Werten der Halbwertzeiten sind die im folgenden mit- 
geteilten durch weitere Messungen etwas verbessert. Die Unterschiede sind 
durchweg gering, bis auf Tantal. Die ersten, positiven Ergebnisse waren mut 
einer Ta-Elektrode aus einer alten Ventilréhre erhalten worden.  Spitere 
Messungen mit reinem Ta-Pulver zeigten jedoch keinen Effekt. Vermutlich 
war das zuerst benutzte Ta-Blech, obwohl urspriinglich rein, beim Gebrauch in 
der Roéhre mit Molybdin verunreinigt worden. 
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lurch die natirliche bzw. die durch Verunreinigungen eingeschleppte 
Radioaktivitat. Von Y, Zr, Nb, die ebenfalls leicht radioaktiv verunreinigt 


ein kénnen, gelang es, verhiiltnismaBig inaktive Verbindungen zu erhalten. 
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Fig. 2. Abfallskurven der kiinstlichen Radioaktivitit. 


Die Elemente, bei welechen Radioaktivitit nach Bestrahlung fest- 
vestellt werden konnte, sind in obiger Aufzihlung fett gedruckt. Es sind 
nur solehe Fille positiv gewertet, wo die Halbwertzeit wenigstens an- 
genihert bestimmt werden konnte. Die gemessenen Anfangsintensitiiten 
der Radioaktivitét waren dabei durehweg gréBer als der Nulleffekt des 
8-Ziihlrohres und betrugen im giinstigsten Falle (Cu) etwa das 20fache 
desselben. 

Bevor diese Fille im einzelnen besprochen werden, seien noch emige 
allgemeine Bemerkungen vorausgeschickt. In den Fiillen, wo gleichzeitig 
mehrere Halbwertzeiten auftreten (Ga, Br, \g), lassen sich diese durch 


16 * 
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Analyse einer einzigen Abklingungskurve nur recht ungenau bestimmen 
sofern die Halbwertzeiten nicht sehr verschieden sind. Deshalb wurde: 
hier stets mehrere Kurven aufgenommen mit verschiedenen Bestrahlung- 
zeiten, so daB das Mischungsverhaltnmis der radioaktiven Isotope variiert: 
Auf diese Weise wird erheblich gréBere Sicherheit erreicht. In iibrige: 
wurden die bei den Halbwertzeiten 7 angegebenen mittleren Fehler nac! 
der Berechnungsweise von Peierls!) abgeschaitzt. Die wichtigsten Abfalls 
kurven sind in Fig. 2 wiedergegeben. 

Bei der Feststellung der jeweils vorliegenden Kernprozesse wurde 
drei Moglichkeiten ins Auge gefaBbt: Abspaltung eines Neutrons (y, n), 
eines Protons (y, p) oder emes a-Teilchens (y,«). Zur 
Entscheidung wurden einerseits die Stabilitatsverhalt 
nisse der in Frage kommenden Produkte (soweit si 
bekannt sind), andererseits das chemische Verhalten der 
Radioaktivitat herangezogen. . 

In allen Fallen iiberzeugten wir uns, dab es wirk- 
lich die y-Strahlung des Lithiums war, welche dic 
Radioaktivitét hervorrief. Hierzu wurde die Roéhren- 
spannung vartiert im Gebiet des bekannten scharfen 
Resonanzanstieges dieser y-Strahlung, welcher bei 440 kV 
re ein Abhangie, liegt. Stets folgte die Radioaktivitét diesem Resonanz- 
keit von der Robren- anstieg; als Beispiel zeigt Fig.3 die Radioaktivitit 

des Kupfers in Abhangigkeit von der Réhrenspannung. 


spannung. = 
Hierdurch ist die Méglichkeit ausgeschlossen, daB etwa ungewollte Neu- 





) S0OKV 


tronenstrahlen bei dem Vorgang mitgewirkt hitten. 


Phosphor. T = 3,0 +- 0,2 min. Abspaltung eines Protons oder «-Teil- 
chens aus P%! wiirde zu einem als stabil bekannten Kern fiihren. Dagegen 
fihrt Abspaltung eines Neutrons zu P8°, dessen Halbwertzeit bekannt ist, 
zu 2,9 bis 3,2 min). Hiernach liegt der ProzeB P# (y, n) P3® vor. 


Kupfer. T=105+08 min. Heyn) hat kirzlich durch einen 
(n,2n)-ProzeB, also durch ,,StoBionisation™, aus Kupfer das Isotop Cu® 
gewinnen und identifizieren kénnen und dafiir die Halbwertzeit 10,5 
+ 0,5 min (Fehlergrenze) gefunden. Die Ubereinstimmung ist so gut, dal 
der ProzeB Cu® (y, n) Cu® als erwiesen betrachtet werden kann. Von den 





1) R. Peierls, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 467, 1935. — #) J. Curie 
u. F. Joliot, Journ. Phys. 4, 494, 1933; R.Sagane, Phys. Rev. 50, 1141, 
1936; A. Meye, ZS. f. Phys. 105, 232, 1937. — %) F. A. Heyn, Nature (Lond. ) 
138, 723, 1936; Physica 4, 160, 1937. 




















mel 
rdk ) 


ng. 


ert: 
1ze! 
lac! 


alls 


rden 
» N), 
Zur 
jiilt 


sli 


der 


irk- 

die 
ren- 
rfen 
KY 
\Z- 
itiit 
ing. 


eu- 


ell- 
vel 


ist, 


nen 
‘u® 
0.5 
lal 


len 


rie 
41, 
dd. 








Atomumwandlungen durch y-Strahlen. 241 


mst bekannten Cu-Isotopen Cu und Cu® (7 = 16h und 6 min) haben 
vir keines erhalten kénnen. 

Zink. T =388 +13 min. Zur chemischen Prifung wurde bestrahltes 
/inkchlorid gelést, etwas Kupferchlorid zugesetzt und durch Schwefel- 
wasserstoff wieder ausgefallt: der Niederschlag zeigte keine Aktivitit. In 
einem weiteren Versuch wurde zu einer bestrahlten Zinkehloridlésung etwas 
Nickelacetat und Essigsiiure gegeben und das Nickel mit Dimethylglyoxim 
wieder ausgefallt. Auch dieser Niederschlag war nicht aktiv. Das aktive 
Produkt ist also Zink. In Frage kommt Zn® und Zn®™ (Zn® scheidet wohl 
aus, weil Zn” nur mit einer relativen Hiufigkeit von 0.4° vorkomunt). 
Fir Zn® hat Heyn!) T= 60min gemessen. Wenn diese Zahl alnliche 
Genauigkeit wie die unsere besitzt, muB unser Produkt das neue lsotop Zn® 
sein gemiB Zn®™ (y, n) Zn®, 

Gallium. Es wurden zwei iiberlagerte Exponentialkurven gefunden mit 
?, =20min; 7,=—60+25mm. Zur chemischen Priifung wurde be- 
strahltes Galliumechlorid in 5,5 n Salzsiure gelést, etwas Kupfer- und Zink- 
chlorid zugesetzt und nach der Vorschrift von Swift*) das Gallium durch 
Ausschiitteln mit Ather wieder abgetrennt. Kupfer wurde mit Schwefel- 
wasserstoff, Zink mit Schwefelammonium gefillt. Beide Niederschlige 
wiesen keine Aktivitiit auf. Dagegen war das Galliumchlorid, welches aus 
der atherischen Lésung wiedergewonnen wurde, radioaktiv. Hiernach 
vehort T, zu emem Ga-Isotop. Fiir 7, dauerte die Trennung zu lange, doch 
ist ein Ga-Isotop mit dieser Halbwertzeit schon bekannt, es wurde bisher 
durch Anlagerung eines Neutrons gewonnen, wihrend wir es offenbar durch 
Abspaltung eines Neutrons erhalten. Nun besteht gewohnliches Gallium 
nur aus Ga®? und Ga", daher kann das 20 min-Isotop nur Ga” sein, wihrend 
der 60 min-Abfall dem neuen Isotop Ga® zugeordnet werden mub. Das 
ebenfalls durch Anlagerung herstellbare Ga mit 7 = 28h, welches wir nicht 
erhalten konnten, muB dann Ga™ sein. 

Brom. Hier wurde ein Abfall der Radioaktivitat nach drei iiberlagerten 
Exponentialfunktionen gefunden. Die Halbwertzeiten sind 7, = 5 

0,5 min; T, = 16 + 0,9 min; T, = 4,5-+-0,1h. Zur chemischen Priifung 
wurde etwas Arsentrichlorid zu einer bestrahlten Natriumbromidlésung 
vegeben und mit Schwefelwasserstoff gefillt. Der Niederschlag, welcher 
auBer Arsen auch Selen enthalten sollte, war nicht radioaktiv. Die Gegen- 


probe wurde nach dem Verfahren von Szilard und Chalmers?) gemacht: 


1) F. A. Heyn, a. a.O. — #) E. H. Swift, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 
2375, 1924. — 3) L. Szilard u. T. A. Chalmers, Nature 134, 462, 1934. 
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Athylbromid, mit etwas Brom versetzt, wurde bestrahlt, mit einer schwache: 
Lésung von Natriumsulfit bis zur Entfarbung ausgeschiittelt und hierau 
das Brom als AgBr gefallt. Solche Niederschlage zeigten alle drei Halbwert 
zeiten und waren besonders geeignet, 7’, und 7, zu messen: fir 7, wurde di 
Bestrahlung auf 4 Stunden ausgedehnt (Fig. 2). 

Hiernach liegen zweifellos drei radivoaktive Br-lsotope vor. Dies is’ 
besonders interessant, weil gewdhnliches Brom nur zwei stabile Isotop. 
Br? + Br®! enthalt. Da es auBerst unwahrscheinlich ist, daB mehr al- 





ein Neutron durch die y-Strahlen abgespalten werden kann, so besteht di 
Vermutung, daB irgend zwei von den drei radivaktiven Isotopen gleich: 
Massenzahl haben, also .,kernisomer* sind. Eine entsprechende Vermutun, 
ist schon friiher gediuBert worden, denn bei der Anlagerung langsamer 
Neutronen an Brom beobachtet man ebenfalls drei radioaktive Produkte?), 
und zwar mit den Halbwertzeiten id = 18min: 7, =4,2h: T, = 36h. 
Es ist nunmehr moéglich, durch Kombination dieser Ergebnisse mit den 
unseren nicht nur das Auftreten der Kernisomerie sicherzustellen, sonder:: 
auch die Halbwertzeiten und die gemeinsame Massenzah! dieser Isomere 
festzulegen. Man kann nimlich kaum daran zweifeln, daB T, mit 7, und 7, 
mit z. identisch sind. Diese beiden Kerne miissen daher in jedem Falle 
gréBere Masse als 79, aber auch kleinere Masse als 81 haben, d.h. beide 
miissen Br® sein. Weiter wird T, nur durch Neutronenabspaltung, 7, da- 
gegen nur durch Neutronenanlagerung erhalten. Somit ergibt sich die voll- 
stindige Eimordnung der vier radioaktiven Br-Isotope: Br (5 min): 
Br® (18 min und 4,2h): Br? (36h). Die Méglichkeit, daB der 5 min-Abfal! 
oder der 36h-Abfall zu einem dritten Br® gehéren, kann wohl auBer Betracht 
bleiben. 

Molybdin. T =17—1min. Zur chemischen Priifung wurde be- 
strahltes Ammoniummolybdat in Salzsaure gelést, etwas Eisen zugesetzt 
und mit iiberschiissigem Ammoniak gefallt. Der Niederschlag, welcher 
Zirkon und Niob enthalten sollte, war nicht radioaktiv. Hiernach ist eim 
radioaktives Mo-Isotop anzunehmen. Durch Anlagerung von Neutronen 
erhalt man zwei aktive Isotope von 25 min und 36 h?) bzw. 30 min und 36h *). 
Wegen der vielen stabilen Isotope des Molybdans ist eine sichere Zuordnung 


der Halbwertzeiten zu den Massen noch nicht méglich. 





1) KE. Amaldi, O. D’Agostino, E. Fermi u. B.Pontecorvo. Rie. 
Scientif. 6 (1), 581, 1935; B. Kurtschatow. I. Kurtschatow, W.Myssowsky 
u. L. Rusinow, C.R. 200, 1201, 19385. — *) J.C. MeLennan, L. G. 
Grimmet u. J. Read, Nature 135, 147, 1935. — 8) Ek. Amaldi, O. D’Ago- 
stino, k. Fermi. B. Pontecorvo u. Rasetti, Proc. Roy. Soc. London (A 
149, 522. 1935. 
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Silber, T, =28 min: 7, = 24+-12min. Zur chemischen Priifung 
vurde bestrahltes Silbernitrat gelést, Palladiumlésung zugesetzt, das Silber 
nit Salzsiure, dann das Palladium mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. 
Der Silberniederschlag war radioaktiv, nicht aber der VPalladiumnieder- 
«hlag, welcher auch das Rhodium enthalten sollte. Diese Priifune zeigt, 
dab 7, zu einem neuen Ag-Isotop gehért. Fir 7, dauerte die Trennung zu 
lange, indessen ist ein Ag-[sotop mit 2,3 min bereits bekannt, es wird durch 
\nlagerung von Neutronen erhalten. Das zweite durch Anlagerung erhiilt- 
liche [sotop von 22sec konnten wir trotz besonderer Nachsuche nicht 
finden. Da als stabile Isotope nur Ag! und Ag! bekannt sind, ergibt 
sich durch dieselbe SchluBweise wie bei Ga und Br die folzende Zuordnung: 
Agi (24 min): Ag! (2,3 min): Ag!® (22 sec). 

Indium. T =1,1 +- 0,2 min. Wir nehmen an, daB analog den anderen 
Fallen ein (y, n)-ProzeB vorliegt (sonst kame nur noch In! (y,%) Ag! in 
Frage, was aber wegen der Héhe des Potentialwalles fiir x-Teilchen selir 
unwahrscheinlich ist). Es sind bereits drei andere aktive In-Isotope bekannt 
(13 sec, 54 min, 8h), von denen wir jedoch keines durch y-Bestrahlung er- 
halten konnten. Andererseits kennt man nur zwei stabile Isotope (In'%, 
In™), es liegt also hier ein ahnlicher Fall wie beim Brom vor: mindesten- 
zwei von den vier radioaktiven [sotopen miissen isomer sein. Das von uns 
neu beobachtete kann In™* oder In™* sein. Letzteres ist wahrscheinlicher, 
weil In™ nur zu 4,5% vorkommt. In diesem Falle wiirden sowohl Int 
als auch In!® aus je zwei Isomeren bestehen, wenn man nicht dreifache 
[somerie annehmen will. Eine sichere Zuordnung ist jedoch noch meht 
moglich. 

Antimon. T = 15. 0,8 min. Da ein (y, p)-ProzeB sowohl von Sb™ 
wie von §$b!*3 zu einem stabilen Sn fiihren wiirde, ein (y, x)-ProzeB aber bei 
einem so schweren Kern ganz unwahrscheinlich ist, ist ein neues radio- 
aktives Sb-Isotop anzunehmen. Ob dies Sb! oder Sb! ist, kann noch 
nicht sicher entschieden werden. Wahrscheinlicher ist vorliufig Sb!°, weil 
der 15 min-Abfall nicht durch Anlagerung eines Neutrons an Sb!*! zu er- 
halten ist. Durch Anlagerung erhalt man nur T = 2,5 d. 

Tellur. T = 60 +- 8,5 min. Vermutlich handelt es sich um Te!®? oder 
Tel. Bekannt war bisher nur ein radioaktives Te mit 7 == 45 min und 
unbekannter Masse. 


4. Negative Ergebnisse. 
In allen Fallen, in denen wir kiinstliche Radioaktivitiét durch y-Strahlen 
erhielten, ist erwiesen oder sehr wahrscheinlich gemacht, daB eim (y, )- 











244 W. Bothe und W. Gentner. 


ProzeHh vorliegt. Es ist eine ganze Reihe von (y, p)-Prozessen denkbar. 
welche zu Produkten fiihren wiirden, deren Halbwertzeit bereits bekann: 
und von solcher GréBenordnung ist, daB diese Prozesse hatten beobachte: 
werden miissen, wenn sie mit derselben Wahrscheinlichkeit avftriten wi: 
die beobachteten (y, n)-Prozesse. Solche Reaktionen gehen z. B. aus von 
C3, Fee? Pq! Cg), SnU7, Bal, Ph2°7_ Wir haben nach solchen Prozesse1, 


ausdriicklich gesucht, aber bisher keinen gefunden. 


Auf der anderen Seite lassen sich auch eine Reihe von weiteren (y. n)- 
Prozessen angeben, die wir vergeblich gesucht haben, obwohl sie Produkte 
von bequemer Halbwertzeit liefern wiirden, wie z. B. N¥, F!8, AP, $i?7, 
CB, Cu, Zn®, Pd? oder Pd!. Von Fallen wie C4 und O®, wo die zu 
leistende Ablésearbeit besonders groB ist, muB natiirlich abgesehen werden. 
Ks zeigt sich also, daB mit der hier benutzten y-Strahlung durchaus nicht 
alle energetisch moglichen Kernphotoeffekte wirklich mit vergleichbaren 
Wahrscheinlichkeiten auftreten. 


5. Wirkungsquerschnitt von Kupfer. 

Mit Kupfer wurden die héchsten Anfangswerte der Radioaktivitit 
erzielt. Deshalb wurde hier versucht, den Wirkungsquerschnitt fiir den 
(y. n)-ProzeB abzuschiitzen. Hierzu wurde die Intensitit der vom Lithium 
ausgehenden y-Strahlung mit dem schon erwahnten y-Zahlrohr gemessen. 
Das Zahlrohr wurde geeicht mit einem schwachen Radiumpriparat an der 
Stelle des Brennflecks der Réhre. In beiden Fallen war das Zahlrohr all- 
seitig mit 2cm Aluminium umgeben, was praktisch der Sattigungsdicke 
der Sekundarelektronen der y-Strahlung des Lithiums entspricht, denn die 
Halbwertdicke fiir diese Elektronen ist zu 0,65 ¢m Aluminium gemessen 
worden. Es muB jedoch noch die Wellenlingenabhangigkeit der Empfind- 
lichkeit des Zaihlrohres beriicksichtigt werden. Bekanntlich ist die Ansprech- 
wahrscheinlichkeit im wesentlichen gegeben durch das Produkt von Absorp- 
tionskoeffizient der y-Strahlen mal Reichweite (oder Halbwertdicke) der 
Sekundirelektronen im Zihlermaterial'). Auf diese Weise ergibt sich, dab 
unter unseren Bedingungen die Ansprechwahrscheinlichkeit fiir ein y- Quant 
von 17 e-MV 4,5mal gréBer ist als fiir ein Quant von 1,8 e-MYV, wie es 
unsere RaC y-Strahlung hinter dem 1,5 em Pb-Filter enthalt. Beachtet 
man weiter, daB die von einem zerfallenen RaC-Atom durehschnittlich 
abgegebene y-Energie 1,53 e-MV_ betrigt®), und beriicksichtigt noch die 


') H. J. v. Baeyer, ZS. f. Phys. 95, 417, 1935. — *) L. H. Gray. Proc. 
Roy. Soc. London (A) 159, 263, 1937. 
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.bsorption der y-Strahlen in den Filtern, so erhilt man die Zahl der in der 
sekunde im Lithium entstehenden y-Quanten = 7,5 - 10°. 

Im Gleichgewichtszustande ist die Zahl der durch die y-Strahlen 
ervorgerufenen Umwandlungen gleich der Zahl der vom radioaktiven 
\upfer ausgesandten Positronen. Da die Aktivitaét auf eine Fliche verteilt 
ist, die etwas gréBer als das Fenster des f-Ziihlrohres ist, so muBte das 
hestrahlte Kupferblech stiickweise ausgemessen werden. Weiter ist zu 
heachten, daB die Cu-Positronen nur aus einer gewissen mittleren Tiefe 
zur Messung gelangen. Die Halbwertdicke dieser Positronen wurde in 
\luminium gemessen zu 0,18 g/em®. Beriicksichtigt man schlieBlich noch 
die verschiedenen geometrischen Faktoren und die relative Haufigkeit des 
\usgangsisotops Cu® [70%1)], so findet man als Wirkungsquerschnitt 
Q=5-10-% em? Dieser Wert kann nicht als sehr genau gelten, gibt 


aber sicher die GroéBenordnung richtig wieder. 


6. Diskussion. 

Die beschriebenen Versuche zeigen, dab bei gewissen Elementen der 
ProzeB (y, n) verhaltnismaBig leicht beobachtbar ist. Dabei haben wir einen 
erheblichen Teil des periodischen Systems bisher nicht untersuchen kénnen, 
weil uns die Elemente nicht in der nétigen Reinheit zur Verfiigung standen. 
Ferner hatten wir auch Radioaktivitiiten, deren Halbwertzeiten kleiner 
als 15 sec oder gréBer als einige Stunden sind, unter den bisherigen Versuchs- 
bedingungen im allgemeinen nicht beobachten kénnen, wenn ihre Starke 
nicht wesentlich die sonst gefundenen iibersteigt. SchlieBlich ist auch der 
bisher erforschte Intensitiatsbereich der Anfangsaktivitiiten noch nicht 
croB, er umfabt erst etwa eine Zehnerpotenz. In diesem Bereich streuen 
die gefundenen Anfangsaktivititen, wern man sie bei gleicher y-Intensitiit, 
bei Bestrahlung einer dicken Schicht bis zur Sittigung miBt und, soweit 
moéglich, auf gleiche Hiufigkeit der Ausgangsisotope bezieht. Diese Anfangs- 
aktivitaten verhalten sich z. B. fiir Kupfer und Phosphor etwa wie 7: 1. 
Dies bezeichnet auch ungefihr das Verhialtnis der Wirkungsquerschnitte, 
da wir uns durch einige kurze Messungen itiberzeugen konnten, daB die 
Austrittstiefen der Cu- und P-Positronen nicht sehr verschieden sind. Es 
ist also zu schlhieBen, daB auch die Wirkungsquerschnitte erheblich streuen, 
und es ist keimeswegs ausgeschlossen, daB bei gréBerer y-Intensitat noch 
einige weitere Fille von Kernphotoeffekt sich finden lassen. Jedenfall- 
iechren aber die negativen Ergebnisse in Fillen wie N und Cl, wo die Halb- 


1) O. Hahn, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 69, 217, 1936. 
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wertzeiten der zu erwartenden Produkte von bequemer GroBe waren, dai 
hier die Wirkungsquerschnitte noch wesentlich kleiner als in den positive: 
Fallen, wenn nicht gar Null sein miissen. Diese starke Variation der Wir 
kungsquerschnitte dirfte schwerlich ihren Grund allein in den Verschieden- 
heiten der Ablésearbeiten haben. Vielleicht spielen hierbei Resonanz 
verhaltnisse eine entscheidende Rolle, denn nach den allgemeinen Vor- 
stellungen von Bohr’) ist ja der Vorgang so zu denken, daB die zugefiihrt« 
y-Energie zuerst eme Anregung des Gesamtkernes zu einem mehr oder 
weniger scbarf definierten Anregungszustand bewirkt. und daB dani 
erst diese Energie sich auf ein Neutron konzentriert, so daB dieses de 
Kern verlassen kann. Solange der mittlere Energieabstand der mdéglichen 
Anregungsstufen nicht wesentlich klemer ist als die Breite der y-Linic, 
wird man hiernach mit der Méglichkeit rechnen miissen. daB eine gewi-s: 
Abstimmung der y-Energie auf den Kern nétig ist, damit der Photoeffek! 
mit einiger Wahrscheinlichkeit eintritt. Hieriiber wird sich wohl mehr sagen 


lassen, wenn wir die Versuche erst auf andere y-Strahlen ausgedehnt haben. 


Es mu aber auch weiterhin die Méglichkeit im Auge behalten werden. 
daB in einigen Fallen, namentlich bei leichten Kernen, statt des Neutron: 
ein geladenes Teilchen aus dem Kern abgespalten wird. Obwohl wir bishet 
keinen derartigen Fall fanden, soll weiter danach gesucht werden. 


Was die Verteilung der durch die y-Strahlen des Lithiums zerlegbare:. 
Kerne im periodischen System betrifft. so gewinnt man sehr den Eindruck. 
daB ein gewisser mittlerer Teil des periodischen Systems bevorzugt ist 


“nterha Z—=29 wurde n ein Fall. oberhalb Z = 52 kein einzige 
Unterhalb Z 29 wurd ur ein Fall. oberhalb Z 2 kein einziger 





beobachtet. 

Bethe und Placzek?) haben in einer sehr eingehenden theoretischen 
Untersuchung auch den Kernphotoeffekt behandelt. Sie kommen zu dem 
Ergebnis, daB bei héheren Kernen die in Betracht kommenden Resonanz- 
niveaus so dicht liegen, daB sie nicht einzeln in Erscheinung treten, dab 
vielmehr praktisch stets Mittelwerte iiber einen y-Energiebereich, der grob 
gegen den Niveauabstand ist, zur Beobachtung kommen sollten. Dann 
wiirde der Wirkungsquerschnitt von der GréBenordnung 2 - 10-*8 em? sein. 
Der beobachtete Wirkungsquerschnitt ist nun bei Kupfer und auch Molybdan 
um etwa zwei Zehnerpotenzen gréBer. Dies und die starken individuellen 
Verschiedenheiten bei benachbarten Kernen deuten wiederum darauf hin. 
daB Resonanzen doch eine etwas gréBere Rolle spielen kénnten. 


1) N. Bohr. Nature 137, 344, 1936. — #) H. A. Bethe u. G. Placzek 
Phys. Rev. 51, 450, 1937. 
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In diesen Zusammenhang mub noch darauf hingewiesen werden, dab 
ahrscheinlich unsere erregende y-Strahlung nicht ganz monochromatisch 
t. Nach Delsasso, Fowler und Lauritsen‘) soll sie neben der Haupt- 


% der Gesamtintensitat ent- 


i 


inie von 17 e-MY, auf welche mindestens 
‘allen, noch eine Linie von 14 e-MYV enthalten. Die Hauptlinie entstelit 
nach Ausweis der Energiebilanz beim direkten Ubergang des angeregten 
8-Zwischenkernes in den Grundzustand. Die 14 e-MV-Linie kann so 
vedeutet werden, daB der Ubergang in einen auch anderweitig bekannten 
tieferen Anregungszustand des Be® erfolgt. Nach dieser Deutung wiirde 
die Hauptlinie nur eine Halbwertbreite von etwa 11 e-kV ?), die Nebenlinie 
dagegen die viel gréBere Breite von rund 1 e-MV haben*). Es erscheint 
nicht ausgeschlossen, daB wenigstens ein Teil unserer positiven Ergebnisse 
auf Rechnung dieser Nebenlinie zu setzen ist. 

Heyn‘) hat kirzlich Versuche unternommen, um auBer Kupfer (vel. 
“Zift.3) auch die anderen von uns durch (y, m)-Prozesse erhaltenen Produkte 
aus denselben Substanzen, aber auf dem Wege (n,2”) zu gewinnen. Dies 


gelang in der Tat in einigen Fallen: die gemessenen Halbwertzeiten waren: 





Br=5min und 1Smin; Mo=21 min; Ag = 2,4 und 24min: Sbh=17—- I min: 
Te = 60min. AuBerdem erhielt aber Heyn positive Resultate auch bei 
einigen Klementen, an welchen wir mit (y, n) keine Radioaktivitit erzeugen 
konnten (Se, Cd, Hg, Tl), obwohl die von Heyn ermittelten Halbwertzeiten 
luerfiir giinstig gewesen waren. Hiernach gehen also die Wahrscheinlich- 
keiten fiir die beiden Arten von Prozessen, (y,) und (n, 2), keinesweg- 
parallel. 
Zusammenfassuny. 

Die durch Protonen in Li’ erregte y-Strahlung, welche walrscheinlich 
aus einer Hauptlinie von 17 e-MV und einer Nebenlinie von 14 e-MYV besteht. 
erregt in einigen Elementen kiinstliche Radioaktivitiét. Es wird chemisch 
nachgewlesen oder sehr wahrschemnlich gemacht, dab es sich stets um 
lsotope des bestrahlten Elementes, also um (y, n)-Prozesse handelt. Die 
gemessenen Halbwertzeiten zeigen, daB ein Teil der gewonnenen Lsotope 
schon ihrer Halbwertzeit nach bekannt, ein Teil aber neu ist. Die alten wie 
die neuen Isotope kénnen gréBtenteils bestimmten Massenzahlen zugeordnet 
werden. Bei Brom wird ein Fall von Kernisomerie sichergestellt. Die 


Kinzelergebnisse sind in nebenstehender Tabelle zusammengestellt. Die 


1) L.A. Delsasso, W. A. Fowler u. C.C. Lauritsen, Phys. Rev. 51, 
$91, 1937. — #) L. R. Hafstad, N. P. Heydenburg u. M. A. Tuve,. ebenda 
50, 504, 1936. — *) G. Breit u. EK. Wigner. ebenda 51. 593, 1937. — *) F. A. 
Heyn, Nature 139. 842, 1937. 
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unterstrichenen [sotope wurden von uns gewonnen, die unterstrichene 
Halbwertzeiten erstmalig gefunden. Die nicht unterstrichenen Isotope un 
Halbwertzeiten waren schon bekannt und wurden neu zugeordnet. 









































Zz | Radioaktive Isotope Z Radioaktive Isotope 
15 ps0 — 3,0+ 0,2 min 35 Bre? — 36h 
29 Cn®? — 10,5 40,3 nin | 42 Mo’ =17 +1 min 
30 Zn° — 38 +1,3 min, 47. Agi08 — 24 +1,2min 
31 Ga& — 60 + 2,5 min Agios : 2,3 min 
Ga?” — 20 min Agito = 22 sec 
Ga? — 23h 49 In'4#° — 1,14 0,2min 
35 Bre? — 5 +05 min 51 Sbi?#" — 15 +0,8min 
1 Bree — 16 +0,9min 32 Te: — 60 + 3,5min 
| Bro — 45401h _ 





Die Wirkungsquerschnitte fiir die beobachteten Prozesse bewegen sic! 
in ziemlich weiten Grenzen. Im Falle des Kupfers wird der Wirkungsquer- 
schnitt zu 5-10-76 em? bestimmt. Die Ergebnisse werden im Zusammen- 


hang mit den gingigen theoretischen Vorstellungen diskutiert. 


Heidelberg, Mai 1937, Institut fiir Physik am Kaiser Wilhelm- Institut 


fiir medizinische Forschung. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie.) 


Uber die Umwandlungsreihen des Urans, die durch 
Neutronenbestrahlung erzeugt werden. 


Von L. Meitner, O. Hahn und F. Strassmann. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Mai 1937.) 


in einer Reihe vorangehender Arbeiten') ist gezeigt worden, dab die Bestrahlung 
von Uran mit Neutronen zu drei neuen Umwandlungsreihen fiihrt, deren einzelne 
Glieder zum gréBten Teile Elemente jenseits Uran sind. Wir haben im Laufe 
der weiteren Untersuchung neue Ergebnisse erhalten, iiber die hier berichtet 
werden soll, so weit sie mehr physikalische Fragen berithren. Die Darstellung 
der chemischen Eigenschaften der einzelnen Substanzen und die genauere Be- 
schreibung der Abtrennungsmethoden wird gleichzeitig in den Berichten der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft gegeben ?). 


Genetische Zusammenlhiinge. 
Wir wollen gleich die drei Prozesse, wie wir sie heute als gesichert 
betrachten, voranstellen, wobei die oberen Indizes die Halbwertszeiten, die 


unteren die Kernladungszahlen angeben: 


= "tay 3 9 Ol y 3 a’ 3 
1 U+a— es [ > oe Kka Re —“—~ pe KkaOs ‘-—- 
viii . . sete ; 
6bhRka Ir —"— *5"Eka Pt — "+ ,.Eka Au? 
o "Wee 3 a? 3 ° » 3 . ‘ 
2. Uin—~> © U —*> Eka Re —— *%""Eka Os —"— , Eka Ir? 


* « , 7 3 , 
8. U+n —» SI “> ,. Eka Re? 


92 


Wie die Zusammenstellung zeigt, handelt es sich durchweg um 
f-strahlende Substanzen, was durch Wilson-Aufnahmen bewiesen wurde. 
Zunachst sei daran erinnert, daB, wie in friiheren Arbeiten gezeigt wurde, 
die Prozesse 1 und 2 sowohl durch schnelle als durch verlangsamte 
Neutronen ausgelést werden, wihrend der ProzeB 3 nur bei Verlang- 
samung der Neutronen auftritt. Wir werden auf diesen Punkt spiter noch 
naher eingehen. 

Im folgenden seien die neueren Versuche angegeben, durch die die 


genetischen Beziehungen in den einzelnen Reihen gesichert wurden. Alle 

') L. Meitner u. O. Hahn, Naturwissensch. 24, 158, 1935; O. Hahn, 
L.. Meitner, F. Strassmann, Chem. Ber. 69, 905, 1936; L. Meitner, Kern- 
physik, Vortriige am Phys. Institut d. eidgenéssischen Techn. Hochschule 1936. 
Verlag Jul. Springer; O. Hahn, Chem. Ber. 69, 267, 1936. — *) O. Hahn, 
L. Meitner, F.Strassmann, Chem. Ber. 70, 1374, 1937. 
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Messungen wurden in Geiger-Miller-Zahlrohren aus Aluminium mit 0.1 mo 
Wandstarke und iiblichem Verstarkersystem ausgefihrt. Dieses Syste 
war so gewahilt, daB ein méglichst groBes Auflésungsvermégen erzielt wurde. 
so daB das von Flammersfeld!) konstruierte hoch auflésende Zahlwer! 
mit Nutzen verwendet werden konnte. Alle Zahler waren in dicken Ble: 
gehausen eingebaut, im die die zu untersuchenden Praparate auf eingepaBte 
Bleischiffchen montiert emgeschoben wurden. Die untersuchten Priparate. 
die meist als feinpulverige Niederschlage vorlagen, wurden zur Vermeidun: 
von Stérungen mit besonders hergestellten, diinnen gummierten Cellophan- 
streifen tberklebt?). 

Um die kurzlebigen Uranisotope nachzuweisen, wurden UX-frei 
gemachte Uranpraparate ganz kurz mit unverlangsamten Neutronen be- 
strahlt, wobei also das Uranisotop von 23 Min. Halbwertszeit nicht entstehr. 
Das Uranpraparat war hierbei schon auf dem Schiffchen montiert und dic 
erste Messung konnte dadurch 12 bis 15 Sek. nach Unterbrechung der 
Bestrahlung vorgenommen werden. Die Bestrahlungszeiten wurden 
zwischen 15 und 60 Sek. varnert. In der Fig. 1 =ind zwei Kurven wieder- 
segeben, die zu 13 Sek. (Kurve A) bzw. 30 Sek. (Kurve B) Bestrahlung-- 
dauer gehéren und die auf das unvermeidlich nachgebildete UX korrigiert 
sind. Ihr Verlauf zeigt deutlich das Vorhandensein mehrerer kurzlebiger 
Substanzen, laBt aber trotzdem erkennen, dab bei kirzerer Bestrahlung 
(Kurve 4) der Endverlauf steiler ist, wahrend die Kurve B schon deutlich 
einen Endabfall von 2.2 Min. erkennen lat. der zweifellos dem oben an- 
gegebenen kurzlebigen EkaRe angehért. Durch Subtraktion dieses Anteils 
ergibt sich die Kurve B’, die neben einem schnelleren Abfall een exponen- 
tiellen Abfall mit rund 40 Sek. zeigt. Nach Abzug dieser Aktivitat erhalt 
man die Kurve B”’, die einen einheitlichen Abfall von 10 Sek. Halbwertszeit 
aufweist. Es ist kein Zweifel, daB die Substanzen von 10 und 40 Sek. Halb- 
wertszeit Uranisotope sind. Denn sie haben von allen beobachteten Um- 
wandlungsprodukten die kirzesten Halbwertszeiten und da ihr Abfall ohne 
jede chemische Trennung nachweisbar ist, miissen sie ror allen anderen 
langerlebigen Substanzen stehen. Fir den 40-Sek.-KoOrper wurde noch 
durch eine typische chemische Uranreaktion bewiesen, daB es sich um ein 
Uranisotop handeln muB. DaB bei nur 30 Sek. langer Bestrahlung der 
2.2 Min.-Kérper schon erheblich den ganzen Verlauf der Abfallskurve 


beeinfluBt. maeht es wahrscheinlich. daB er aus dem Uran mit 10 Sek. 


i) \. Flammersfeld. Naturwissensch. 24, 252, 1936. — ?) Der chem- 
schen Fabrik Dr. Kalle u. Cie. in Biebrich a. Rh. danken wir auch an diese? 
Stelle herzlich fiir die Herstellung dieser Cellophanstreifen. 
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Halbwertszeit entsteht. Ein f-strahlendes Uran muB notwendigerweise zu 
einem EkaRe (Z = 93) fahren. Dem entspricht auch das chemische Ver- 
alten des 2,2 Min.-K6rpers. 

Aus dem Uranisotop von 40 Sek. Halbwertszeit entsteht entsprechend 
das EkaRe von 16 Min. Halbwertszeit, dessen Nachbildung sich in der 
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Fig. 1. Nachweis der kurzlebigeu Uranisotope von 10 Sek. 
und 40 Sek. Halbwertszeit. 


Kurve B in den beiden letzten Punkten eben andeutet. Die gréBere Halb- 
wertszeit hat es hier erméglicht, durch verschiedenartige Reaktionen sicher- 
zustellen, daB diese Substanz Ekarhenium (7 = 98) ist. 

Fir die gesamte Untersuchung der Umwandlungsprodukte der beiden 
kurzlebigen Uranisotope ist es von entscheidender Bedeutung, daB sie sich 
alle durch eine einfache und schnell ausfiihrbare Reaktion (Schwefelwasser- 
stoffallung in stark salzsaurer Lésung) von Uran, Protactininm, Thoriumusw, 
quantitativ trennen lassen. 

Was 1laBt sich nun iiber die nach dem Ekarhenium folgenden Um- 
wandlungsprodukte aussagen? Ein f-strahlendes EkaRe (Z = 93) mub zu 
einem EkaOs (Z = 94) fiihren. Durch Variation der Bestrahlungsdauer 
konnte es sehr wahrscheinlich gemacht werden, daB der Korper mit 59 Min. 
‘albwertszeit aus dem EkaRe mit 2,2 Min. Zerfallszeit entsteht, also ein 
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Ekaosmium (Z = 94) ist. Sein chemisches Verhalten entspricht aw 
durchaus den Eigenschaften, die fiir ein héheres Homologes der Platin- 
metalle zu erwarten sind. 

Andererseits konnte gezeigt werden, daB das EkaRe von 16 Min. Hal). 
wertszeit sicher nicht den 59-Min-.Kérper bildet, sondern ein langerlebig: 
EkaOs. Wir hatten fir dieses in friiheren Arbeiten eine Halbwertszeit v: 
10 bis 12 Std. angegeben. Die jetzigen genaueren Messungen haben aber 


zu einer wesentlich kleineren Halbwertszeit von knapp 6 Stunden gefilirt. 
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Fig. 2. Bildung des EkaOs von 5,7 Std. Halbwertszeit aus dem EkaRe 16 Min 


Der Umstand, daB wir Ekarhenium ziemlich rein von Ekaosmium abtrennen 
kénnen, hat es modglich gemacht, die Nachbildung des langlebigen EkaOs 
aus dem 16-Min.-Kérper zu beweisen. Dies zeigt die Fig. 2, in der die Kurve 4 
die direkt gemessene Abklingung eines urspriinglich praktisch frei von 
EkaOs hergestellten ’EkaRe wiedergibt. Kurve B ist die theoretisch be- 
rechnete Anstiegs- und Abfallskurve fiir den 6-Std.-Korper unter der An- 
nahme, daB er aus dem 16-Min.-Koérper entsteht. Die berechnete Kurve 
wurde mit einem Punkt der gemessenen Kurve zur Deckung gebracht. Das 
Ende der experimentellen Kurve entspricht einem exponentiellen Abfall 
von 5,7 Std. Halbwertszeit. Die Differenz der Kurven 4 und B (Kurve () 
ergibt eine rein exponentielle Kurve, die dem EkaRe von 16-Min. Halb- 


wertszeit entspricht. 
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DaB der 66-Std.-Koérper (Ekairidium, Z = 95) aus dem 59-Min.-Kérper 
eutsteht, und nicht aus dem langerlebigen EkaOs, beweist der Umstand, 
daB schon nach nur 1 Std. Bestrahlung der Verlauf der Abklingungskurven 
merkbare Mengen dieses Kérpers erkennen laBt. Auch die Anderung seiner 
\ktivitéat bei Variation der Bestrahlungsdauer ergab sich in U berein- 
stummung mit der theoretisch berechneten Nachbildung aus dem 59-Min.- 
lorper. 

Die Entstehung des 2,5 Std.-Ekaplatins aus dem eben besprochenen 
kairidium konnte nach verschiedenen Methoden direkt bewiesen werden. 
Z. B. konnte aus einem mehrere Tage alten Priparat, das sicher nur noch 
den 66-Std.-K6érper enthalten konnte, durch vorsichtiges Sublimieren der 
2.5 Std.-Korper abgetrennt werden und sowohl seine Nachbildung im 
Riickstand als seine Abklingung im Sublimat verfolgt werden!). 


Das f-strahlende EkaOs von 5,7 Std. Zerfallszeit fiihrt notwendig zu 
einem Ekairidium, das voraussichtlich eine gréBere Lebensdauer als der 
66-Std.-Koérper haben wird. Bei sehr lang bestrahlten Priparaten haben 
wir oft geringe Restaktivitiiten gefunden, die lingere Lebensdauer als 
66 Std. haben. Eine Einordnung dieser Restaktivititen konnte aber bisher 


nicht vorgenommen werden. 


Schlieblich sei noch erwihnt, daB die Untersuchung lang bestrahlter 
Praparate, die sehr sorgfaltig von letzten Spuren von Uran usw. gereinigt 
waren, in einem Wynn-Williams-Proportionalverstarker eine sehr schwache, 
aber deutlich nachweisbare «-Strahlung ergab, deren Intensitiit wiihrend 
iehrerer Monate verfolgt wurde und sich bisher als konstant erwies. Kurz 
bestrahlte und unbestrahlte Priparate in der gleichen Weise chemisch ver- 
arbeitet, ergaben keine merkbare «-Aktivitét. Es scheint also bei langer 
Bestrahlung ein langlebiger «-Strahler zu entstehen, iiber dessen Zuordnung 
wir vorliufig nichts aussagen kénnen. Weitere Versuche dariiber sind im 
Gang. 

Im vorstehenden haben wir nur die Prozesse | und 2 besprochen, 
und es sei gleich hier auf die auffallende Parallelitaét dieser beiden Zerfalls- 
relhen hingewiesen. 

Bei dem dritten ProzeB haben wir nur ein Umwandlungsprodukt, eim 
f-strahlendes Uranisotop von 23 Min. Halbwertszeit nachgewiesen, aus 
dem unbedingt ein (vermutlich langlebiges) Kkarhenium entstehen muB. 
Kurzlebige -strahlende Umwandlungsprodukte des Urans von 28 Min. 


1) O. Hahn, L. Meitner, F. Strassmann, Chem. Ber. 70, 1. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 17 
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Zerfallszeit sind sicher nicht vorhanden. DaB nicht etwa der 66-Std - 
Korper diesem ProzeB zuzuordnen ist, ergibt sich schon daraus, daB letzterer 
auch mit unverlangsamten Neutronen erhalten wird, waihrend das Ura), 
von 23 Min. Halbwertszeit nur bei Verlangsamung der Neutronen auftrit:. 


Uber die Energie der fiir die drei Prozesse wirksamen Neutronen. 

Fir die Eroérterung der Energie der wirksamen Neutronen seien zunich-: 
ein paar Bemerkungen iiber den ProzeB der Verlangsamung der Neutrone:, 
in Paraffin vorausgeschickt. Aus den Arbeiten von Amaldi und Fermi! 
ist bekannt, daB schnelle Neutronen benn Durchgang durch wasserstof- 
haltige Substanzen wie z. B. Paraffin (das etwa in Form von Zylindern wi, 
die Neutronenquelle gestellt wird) infolge der Zusammenst6Be mit den 
Wasserstoffkernen bis zu thermischen Energien herab verlangsamt werden. 
Mit der Dicke der durchlaufenen Paraffinschicht miBte die relative Anzal)| 
thermischer Neutronen dauernd zunehmen, wenn nicht ein Teil der thermi- 
schen Neutronen von den Wasserstoffkernen eingefangen wiirde. wobei 
schwere Wasserstoffkerne entstehen. Dieser EinfangprozeB ist allerding- 
relativ selten, indem aus den Messungen der italienischen Forscher folgt, 
daB ein Neutron thermischer Geschwindigkeit in Paraffin etwa 140 Zu- 
sammenstéBe mit Protonen macht, bevor es eingefangen wird. 

Wenn man also Neutronen von 10° bis 10% Volt Energie, wie sie bei 
Bestrahlung von Be mit den «-Strahlen von Radium + Zerfallsprodukten 
erzeugt werden, bei festgehaltener Geometrie der Anordnung durch Paraffin 
hindurchgehen lit. so werden Neutronen von der maximal vorhandenen 
Energie bis zu thermischen Energien herab aus dem Paraffin austreten. 
Die Zahl der verlangsamten Neutronen wird zuniichst mit wachsender 
Paraffinsehicht zunehmen, ein Maximum erreichen und dann fiir noch 
dickere Paraffinschichten abnehmen. Es ist leicht einzusehen, daB diese- 
Maximum fiir thermische Neutronen erst bei gréBeren Paraffinschichten 
erreicht wird als etwa fiir Neutronen von eimigen Volt bis etwa 100 Volt 
Energie. Die relative Anzahl schneller Neutronen, langsamer Neutronen 
und thermischer Neutronen hangt also sebr stark von der Dicke der durch- 
laufenen Paraffinsehicht ab. Hinzu kommt nun noch die Tatsache, dah 
die thermischen Neutronen (wie wieder aus den Arbeiten der italienischen 
Forscher bekannt ist), bei den elastischen ZusammenstéBen mit Wasser- 
stoffkernen sehr stark reflektiert werden: sie laufen also innerhalb der 
Paraffinschichten bis zu ihrem Eimnfangen dauernd hin und her. Aktiviert 


1) KE. Amaldi u. E. Fermi. La Rie. Scient. IT, Anno VII. 1, Nr. 11—12. 
1936, 
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an daher irgendeine Substanz innerhalb von Paraffin, so werden die 
‘nermischen Neutronen die zu aktivierende Substanz viele Male durchlaufen 
ud so in ihrer etwaigen Wirksamkeit sehr bevorzugt sein. Daraus ergibt 
ich, daB man bei Untersuchungen iiber die Wirksamkeit verlangsamter 
ber nicht thermischer Neutronen hinter die zu aktivierende Substanz kein 
?araffin bringen wird. Wir werden im folgenden diese Art der Bestrahlung 
als auBerhalb Paraffin bestrahlt bezeichnen. 


Kommt es auf Untersuchung der thermischen Neutronen, vor allem 
auf ihre méglichst gute Ausnutzung an, so wird das zu aktivierende Priparat 
innerhalb Paraffin bestrahlt. Will man nur schnelle Neutronen ausnutzen, 
so wird natiirlich kein Paraffin verwendet. 

Durch eine Reihe von Arbeiten verschiedener Forscher!) ist nun gezeigt 
worden, daB bei vielen Substanzen das Einfangen verlangsamter Neutronen 
em ResonanzprozeB ist, so daB fir Neutronen bestimmter Geschwindigkeit 
der Wirkungsquerschnitt des Einfanges sehr groB wird. Z. B. absorbiert 
Cadmium sehr stark die thermischen Neutronen (die daher auch als C-Neu- 
tronen bezeichnet werden) und ist fiir Neutronen jenseits 1 Volt praktisch 
durchsichtig. Silber hat eine Resonanzabsorption bei etwa 2,5 Volt und 
wahrscheinlich bei etwa 69 Volt, Gold bei etwa 4,5 Volt usw. Durch Vor- 
schalten derartiger Filter vor die durch Neutronen zu aktivierende Substanz 
und Bestimmung der Ausbeute mit und ohne vorgeschaltetes Filter kann 
man entscheiden, ob die zu aktivierende Substanz auf die Resonanzgruppen 
der Filtersubstanzen anspricht oder nicht. 

Wir haben solche Versuche in zwei Richtungen ausgefiihrt. Eimerseits 
sollte dadurch die Energie der wirksamen Neutronen fiir die drei angefiihrten 
Umwandlungsprozesse des Urans untersucht werden; auBerdem aber wurde 
versucht, ob sich die relative Haufigkeit der Prozesse 1 und 2 durch 
Vorschalten von Filtern beeinflussen liBt. 

a) Die wirksame Neutronenenergre fiir die Prozesse I und 2. Da, wie 
im voranstehenden Abschnitt gezeigt ist, alle mit Schwefelwasserstoff 
{allbaren Substanzen (Transurane) den Prozessen 1 und 2 angehdéren, 
wurden fiir die Ausbeutebestimmungen an diesen Prozessen immer die 
H,S-Fallungen verwendet. Natiirlich wurden Bestrahlungszeiten, be- 
strahlte Mengen und Fillungsbedingungen (meistens etwa 10mg Pt auf 
croBer Fliche, also diinne Schichten) médglichst gut konstant gehalten. 





1) T. Bjerge u. C. H. Westcott, Proc. Roy. Soe. London (A) 150. 709, 
1935: P. B. Moon u. I. R. Tillman. Nature 136, 66, 1936; L. Szilard, ebenda 
136. 950, 1936: KE. Fermi u. KE. Amaldi, Ric. Scient. 2, 443, 1936. 
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ks ergaben sich folgende Resultate: 


Beide Prozesse werden sowohl durch schnelle als durch thermise 
Neutronen ausgelést, und zwar (innerhalb unserer MeBgenauigkeit) 
gleichen Verhaltnis. Da die Berylliumneutronen primar sicher Energi 
zwischen 10° bis etwa 14-108 Volt besitzen, ist eine Aussage tiber die wirksan 
Energie bei schnellen Neutronen nicht méglich. Messungen bei schnelli. 
Neutronen mit und ohne Cadmiumfilter ergaben stets den selben Wert: di 
Neutronenquellen senden also primar sicher keine thermischen Nev 
tronen aus. 

Fir die Ausbeutebestimmungen bei Bestrahlung mit verlangsamte 
Neutronen wurden Bestrahlungen innerhalb eines groBen Paraffinzylinder- 
(etwa 20 em Durchmesser und 20 em Hohe) derart gemacht, daB die New. 
tronenquelle (mehrere Ra-Be-Réhrchen) in der Mitte des schalenférmiy 
aufgebauten Zylinders angeordnet war und das zu aktivierende Praparat 
hinter verschiedenen Paraffindicken bestrahlt werden konnte. Es wurden 
zunichst mit und ohne Cadmiumfilter Bestrahlungen hinter rund 4 em 
Paraffin ausgefiihrt. Unter diesen Bedingungen wurde die Intensitat dure! 
ein 0,42 mm dickes Cadmiumfilter auf beiden Seiten des Uranpraparate- 
auf 8.7°, heruntergesetzt. Das besagt. daB unter diesen Bestrahlung-- 
bedingungen rund 90°, der Aktivierung durch thermische Neutronen aus- 
gelést werden. Dabei konnte auch wieder gezeigt werden, daB das “6 'Ekalr 
und das *;>"EkaPt zu diesen Prozessen und nicht etwa zu dem ProzeB 3 
gehért. Denn bei langer Bestrahlung (21h) mit und ohne Cadmium, war 
der Anteil dieser beiden Substanzen im selben Verhaltnis geschwacht, wie 
der der kiirzerlebigen ‘Transurane. 

Wurde unter Festhaltung der geometrischen Bedingungen oline Paraffin, 
also nur mit schnellen Neutronen, bestrahlt. so ergab sich die Aktivieruny 
zu 9,4°%, der innerhalb Paraffin (ohne Cadmium) erhaltenen, also wenn 
man die Absorption der schnellen Neutronen an Paraffin beriicksichtigt. 
praktisch derselbe Wert. wie bei Ausschaltung der thermischen Neutronen. 
Daraus folgt, daB die Auslésung der Prozesse 1 und 2 einerseits dure! 
thermische Neutronen, andererseits durch schnelle (unverlangsamte) Neu- 
tronen erfolet. 

Wurde die Bestrahlung mit und ohne beiderseitiges Cadmium innerha!/! 
Paraffin so ausgefiihrt, daB zwischen der Neutronenquelle und dem be- 
strahlten Uran nur etwa 1,5 em Paraffin emgeschaltet waren, so wurd 
die Aktivierungsstiirke durch 0,42 mm Cadmium auf 21°, heruntergesetzt 
In diesem Falle waren also nur rund 80° der Aktivierung durch thermnscl: 
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eutronen ausgelést und 20° durch schnelle. Der giinstigere Raumwinkel 
|. h. kleinere Entfernung) bedingt hier die starkere Beteiligung der schnellen 
eutronen. 

Bei Bestrahlung auferhalb Paraffin (d. h. nur Paraffin zwischen \eu- 
‘ronenquelle und Uranpriparat, aber kein Paraffin hinter dem Uran) mit 
und ohne 0,46 mm Cadmium ergab sich der Anteil der thermischen Neu- 
tronen (hinter etwa 1,5 cm Paraffin) an der Auslésung der Prozesse 1 und 2 
nur zu etwa 25%, da jetzt die Reflexion der thermischen Neutronen aus- 
veschaltet ist. 

Die Tatsache, dab bei Weegfilterung der thermischen Neutronen die 
Intensitaét der Prozesse 1 und 2 die gleiche ist, wie bei Bestrahlung mit 
unverlangsamten Neutronen, macht es schon sehr wahrscheinlich, daB im 
/wischengebiet keine Resonanzabsorption vorhanden ist. Wir haben aber, 
um das direkt zu priifen, noch die Selbstabsorption im Uran fiir die Pro- 
zesse 1 und 2 gemessen. Die genauere Beschreibung der lierzu_ ver- 
wendeten Anordnung ist weiter unten bei der Besprechung der Anregungs- 
bedingungen fiir den ProzeB 3 gegeben. 

Die Bestrahlung wurde mit emem Uranpraparat, das 67 mg Uran em? 
enthielt, also einen diinnen ,,Detektor‘ vorstellt, auBerhalb Paraffin vor- 
venommen, und es wurden Parallelversuche in der Weise gemacht, daB 
zunichst das zu untersuchende Uran gegen die Neutronenquelle zu mut 
046mm Cadmium abgedeckt war, um alle thermischen Neutronen weg- 
zunehmen. Zum Vergleich wurde dann eine Bestrahlung vorgenommen, bei 
der zwischen dem Cadmium und der Neutronenquelle noch eine absor- 
inerende Uranschicht (in Form von fest gepreBtem Uranat) eingeschaltet 
war. Die Intensitatsdifferenz in den beiden Versuchen ist ein MaB fiir die 
\bsorption der wirksamen Neutronen auBerhalb des thermischen Gebietes. 
Bei Verwendung einer absorbierenden Schicht von 61 mg Uran/em*® konnte 
keinerlei Anderung in der Intensitét der Prozesse 1 und 2 festgestellt 
werden. Die absorbierende Sehicht wurde absichtlich so diinn gewahlt, 
weil bei etwa vorhandener Resonanzabsorption wegen des Einflusses der 
Greite der Resonanzlinie ein einigermaBen richtiger Absorptionskoeffizient 
nur fiir diinne absorbierende Schichten erhalten werden kann. Es wurde 
uun ein zweiter Absorptionsversuch mit sehr viel dickerer absorbierender 
Schicht durechgefiihrt, wofiir sehr fein pulverisiertes metallisches Uran'), 


1) Das metallische Uran ist uns freundlicherweise von dem Natuurkundig 
uaboratorium der N. V. Philips Gloeilampenfabrieken in Eindhoven iiberlassen 
worden, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren herzlichen Dank aussprechen 
néchten. 
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das zu einer ziemlich gut zusammenhiingenden Schicht zusammengeprel 
worden war, verwendet wurde. Die Dicke der Schicht betrug 1,27 g/en 

Die Intensitiit mit und ohne absorbierendes Filter war wieder innerha! 

der MeBfehlergrenzen dieselbe; die mittlere Abweichung betrug 1°% |) 

2°, MeBgenauigkeit. Das spricht dafiir, daB auBerhalb des thermisclie), 
Gebietes fiir die beiden ersten Prozesse kein Resonanzgebiet vorhanden is: 
und daB die schnellen Neutronen, wie zu erwarten, in Uran eine sehr gerinu« 
Absorption erfahren. 


Das hat auch praktisch insofern Bedeutung, als es zeigt, daB man mit 
schnellen Neutronen sehr dicke Uranschichten bestrahlen kann, olny 
fiirchten zu miissen, daB sie nicht gleichmaBig durchaktiviert werden. 


Wenn, wie die voranstehenden Versuche zeigen, nur unverlangsamt. 
und thermische Neutronen im Uran zu den Prozessen 1 und 2 fiihren, <0 
ist zu erwarten, daB Filter, die ausgepriigte Resonanzabsorptionsgebiete 
im Bereich von einem bis zu mehreren Volt besitzen und thermische Neu- 
tronen nur wenig absorbieren, die Intensitét der Prozesse nicht merkbar 
schwichen werden. Bei den diesbeziiglichen Versuchen wurden die Dicken 
der Filter so gewihlt, daB die Resonanzneutronen sehr erheblich, die 
thermischen Neutronen aber noch wenig absorbiert wurden. Die Ergebnisse 
entsprachen der Erwartung. Es wurde stets nur eine Intensitaétsverringerung 
gefunden, die der Absorption der thermischen Neutronen in dem betreffenden 
Filter entsprach. 

Fir die Prozesse 1 und 2 ist es also charakteristisch, dab sie einerseits 
durch schnelle, andererseits durch thermische Neutronen ausgelést werden 
und dab im Zwischengebiet keine Resonanzabsorption und vielleicht iiber- 
haupt keine wirksame Neutronenenergie vorhanden ist. Dabei sei nocl) 
folgendes betont. Wie immer die Bestrahlungsbedingungen gewahlt wurden, 
also ob unverlangsamte oder durch Paraffin verlangsamte Neutronen ein- 
wirkten, ob die Neutronen durch Cadmium oder andere Filter gefiltert 
waren oder nicht, der zeitliche Abfall der Transuranfallungen war inner- 
halb unserer MeBgenauigkeit immer derselbe. Das besagt, daB di 
Prozesse 1 und 2 durch die gleichen Neutronen angeregt werden, namlich: 
durch thermische und (unverlangsamte) schnelle Neutronen. Allerding- 
kénnten im Gebiet der schnellen Neutronen vielleicht verschiedene Energie- 
bereiche wirksam sein. Mit Radium-Berylliumneutronen ]aBt sich diese 
Frage nicht priifen, wir hoffen aber eine diesbeziigliche Untersuchung mit 
homogenen Neutronen, z. B. aus dem Prozesse [D + 7D — He + in aus- 


fiihren zu kOnnen. 
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b) Die wirksame Neutronenenerqie fiir den Prozef 3. Wir wollen jetzt 

och die Anregungsbedingungen des Prozesses 3 niher untersuchen. Da 

‘ur diesen ProzeB nur ein Uranisotop nachweisbar ist, so miissen zu seiner 
\lessung relativ grobe Uranmengen benutzt werden. Wir haben mdéglichst 
vat reproduzierbare Schichten von 400 mg/10 em? verwendet und fest- 
vestellt, daB identische Versuche auf 2 bis 3% reproduzierbar waren. Da 
nach der Bestrahlung und nach Abtrennung der Transurane stets noch eine 
typische Uranfallung ausgefiihrt wurde, war immer eine homogene Mischung 
des Uranisotops mit dem unverwandelten Uran sichergestellt. Das Uran von 
23 Min. Halbwertszeit wird, wie schon eingangs erwaihnt, durch unverlang- 
samte Neutronen nicht ausgelést, wobei das Wort ,,nicht** bedeutet, daB unter 
cleichen geometrischen Bestrahlungsbedingungen schnelle Neutronen weniger 
als 1% der mit verlangsamten Neutronen erhaltenen Aktivierung auslésen. 
Bei Versuchen mit verlangsamten Neutronen innerhalb) Paraffin ergab sich 
bei 4em Paraffindicke zwischen Neutronenquelle und Priiparat, daB ein 
allseitiges Cadmiumfilter von 0,2 mm Dicke etwa 35°, der aktivierenden 
Neutronen absorbiert, also 65° der Aktivierung von nicht thermischen 
Neutronen herriithren. War die zwischenliegende Paraffinschicht nur etwa 
1.7 em dick, so wurde durch 0.2mm Cadmium allseitig nur 27°, weg- 
genommen und weitere 0.2mm Cadmium bewirkten nur noch eme Er- 
niedrigung um 38%. Da der ProzeB 3 nicht durch schnelle Neutronen 
erzeugt wird, so spricht hier die geringere Wirksamkeit der thermischen 
Neutronen bei kleinerer vorgeschalteter Paraffindicke dafiir, daB der 
Hauptanteil des Prozesses durch Resonanzneutronen von einigen Volt 
Energie ausgelést wird, die bei kleinerem Abstand begiinstigt sind. Um auf 
diese Resonanzneutronen zu priifen, wurde wieder wie oben fiir die Trans- 
urane die Selbstabsorption in Uran gemessen. Es wurde eine genau ge- 
wogene Uranmenge, die 43 mg Uran/cm? enthielt, also eine diinne Schicht 
war, in geringem aber festgelegtem Abstand von der AuBenseite eines 
Paraffinzylinders bestrahlt, in dessen mittlerer Ausbohrung (2,5 em lichte 
Weite) die Neutronenquelle untergebracht war. Der Paraffinzylinder war 
10 em lang und hatte allseitig um die Ausbohrung 1,7 em Dicke. Zwischen 
Zylinder und Uran konnten verschiedene Filter eingeschoben werden. Ein 
Cadmiumfilter von 0,46 mm Dicke bewirkte maximal 5°, Abnahme (die 
Werte schwankten zwischen 1 und 5°) in der Aktivierungsintensitat; also 
unter diesen Bestrahlungsbedingungen riihren sicher 95°, der Intensitit 
von nicht thermischen Neutronen her. Wurde mit und ohne Cadmium 
voch das friiher fir die Transurane verwendete Filter von 61 mg Uran/em* 
in Form von festgepreBtem Uranat) eingeschaltet, so verminderte das 
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Uranfilter die von nicht thermischen Neutronen ausgeléste Aktivierune- 
starke in mehreren Versuchsreihen um 31 bis 34%. Dem entspricht ei) 
mittlerer Massenabsorptionskoeffizient 4/0 = 7 em? g, also eine sehr stark. 
Absorption im Uran. Es ist aber hierbei zu beriicksichtigen, daB bei de 
verwendeten Anordnung die meisten Neutronen den Absorber sehr schri: 
durchlaufen, wodureh ein zu groBer Absorptionskoeffizient vorgetausc!, 
wird. Eine Berechnung des Einflusses der schrag durchlaufenden Neutrone: 
auf Absorptionsmessungen fiir verschiedene mittlere Winkel ist von Frisc) 
in einer im Physical Review im Druck befindlichen Arbeit vorgenomme), 
und uns freundlicherweise zur Verfiigung gestellt worden. Unter den vou 
uns eingehaltenen geometrischen Bedingungen und unter Beriicksichtiguny 
der Dicke der als Detektor dienenden Uranschicht ergibt sich der wirkliche 





Massenabsorptionskoeffizient zu /o0 =3em?/g. Zum Vergleich sei hier 
der Massenabsorptionskoeffizient fiir thermische Neutronen in Uran an- 
gegeben, den Dunning und Mitarbeiter gemessen und zu 0,1 em? g ge- 
funden haben. Die fiir den ProzeB 3 maBgebenden langsamen Neutrone 
besitzen im Uran einen 30mal gréBeren Absorptionskoeffizienten, es handel 
sich also offenbar um eine Resonanzabsorption. Dasselbe Uranfilter hatte, 
wie oben gezeigt, die Prozesse 1 und 2 tiberhaupt nicht merkbar  be- 
einfluBt. 

Wurde nun die Absorption mit dem metallischen Uran (1.27 g Uran ein*) 
als Absorber gemessen, so wurde ein erheblich kleinerer Absorptionskoeffti- 
zient gefunden. Das entspricht durchaus dem Verhalten, wie es fiir eine 
Resonanzlinie zu erwarten ist’). Fiir dicke Absorber wird die Absorption-- 
kurve viel flacher als fiir diimne: der anfanglich fast exponentielle Verlaut 
der durchgelassenen Intensitaét als Funktion der durchlaufenen Dicke \ 


geht asymptotisch in die Funktion 1/)au,X itiber, wenn mw, der zir 
Linienmitte zugehérige (maximale) Absorptionskoeffizient ist?). 

Um die Energie der Resonanzneutronen zu bestimmen, wurde die 
Absorption dieser Neutronen in Bor gemessen und mit der Absorption 
thermischer Neutronen in Bor bei gleichen MeBbedingungen verglichen. 
Aus theoretischen Uberlegungen von Fermi, Bethe u. a.) folgt namlich. 
dali fiir langsame Neutronen der Wirkungsquerschnitt umgekehrt pro- 
portional der Geschwindigkeit ansteigt. Im besonderen haben Frisch und 


1) Ek. Fermi u. E. Amaldi. Ric. Scient. 2. 443, 1936; R. Jaeckel, ZS. f. 
Phys. 104, 762, 1937. — #) O. R. Frisch. Phys. Rev. im Druck. — 
3) E. Amaldi, O. d’Agostino, E. Fermi, B. Pontecorov. F. Rasetti 
u. E. Segré, Proce. Roy. Soc. London (A) 149, 552, 1935; H. A. Bethe, Phys. 
Rev. 47, 147, 1935. 
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?laezek darauf verwiesen, daB fiir Neutronen bis etwa 50 Volt Energie, 
die Giltigkeit dieses 1/v-Gesetzes bei so leichten Kernen wie Li und B mit 
sroBer Wahrscheinlichkeit vorausgesetzt werden darf'). Da man die 
mittlere Energie E,, der thermischen Neutronen kennt, kann man aus den 
vergleichenden Absorptionsmessungen die Energie der Resonanzneutronen 


wi a8 
erhalten nach der Formel LF, = FE, - (=) , wenn /,, und «4, die Absorp- 
Ltr 
tionskoeffizienten der thermischen bzw. Resonanzneutronen in Bor sind. 
Der Wert fiir ~,, wurde den Messungen von Rasetti und Goldsmith?) 
entnommen, der Wert 4, wurde von uns durch entsprechende Messungen 
ermittelt und wieder auf schrigen Neutroneneinfall korrigiert. Da die 
direkte Messung den Bruchteil der absorbierten Neutronen ergibt und eine 
kleine Anderung in diesem Wert eine viel erheblichere Anderung in dem 
daraus berechneten «/o-Wert bedingt und da ferner die Korrektur auf 
schrigen Neutroneneinfall die experimentell erhaltenen Schwankungen 
noch vergr6Bert, so sind die abgeleiteten E,,-Werte mit erheblichen Fehlern 


behaftet. Setzt man fiir L,,, wie jetzt allgemein tiblich, den Wert —h T 


= 0,026 e-Volt, so ergibt sich fiir die Resonanzenergie als wahrschein- 
lichster Wert EK, = 25+ 10e-Volt. Natiirlich kénnten anBer diesem 
einen Resonanzniveau fiir den ProzeB 3 auch noch andere vorhanden sein. 
Ks wurden einige Messungen mit verschiedenen A bsorptionsfiltern innerhalb 
Paraffin ausgefiihrt. Z. B. hat Rh, das eine Resonanzabsorption bei 1,5 e- Volt 
besitzt, keinerlei EinfluB, wenn durch Cadmium vorgefiltert wird, also die 
thermischen Neutronen weggenommen werden: ebenso ist die Intensitiit 
mit und ohne Goldfilter (4,5 Volt Resonanzenergie) die gleiche. Bei Filterung 
mit Silber hatten wir in den ersten Versuchen*) eine sehr grobe Intensitats- 
verminderung innerhalb Paraffin gefunden. Es war indes hierbei nicht auf 
die bestrahlte Uranmenge (von der ja die Selbstabsorption der Resonanz- 
neutronen abhingt) geniigend geachtet worden. Bei Wiederholung der 
Versuche mit genau gewogenen Uranmengen und 0,1 g/cm? Ag (= 0,1 min) 
allseitig wurde eine Abnahme der Intensitét von 14° gefunden, die ver- 
mutheh der Absorption der thermischen Neutronen im Silber zuzu- 


schreiben ist. 


Zusammenfassend Jat sich itiber den ProzeB 3 folgendes sagen: 
Er wird durch schnelle Neutronen nicht ausgelést und ist ein typischer 


1) O. R. Frisch u. G. Placzek, Nature 137, 357, 1936. — #) F. Rasetti 
u. H. H. Goldsmith, Phys. Rev. 50, 328, 1936. — *) L. Meitner, l. co. 
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ResonanzprozeB mut einem Resonanzniveau bei 25 — 10 Volt. Auffallen 
ist Inerbei die geringe Beteiligung thermischer Neutronen, die bei B, 
strahlung auBerhalb Paraffin maximal 5°, betrigt, wahrend z. B. Jo 
das ein Resonanzniveau bei etwa 30 Volt hat, unter adhnlichen Bestrahlung-. 
bedingungen noch zu 20 bis 25% von thermischen Neutronen aktiviert wird 


Ine Auslésungswahrscheinlichkeit der drei Prozesse. 


Bei dem Versuch, etwas tiber die Haufigkeit der drei angefiihrte: 
Prozesse auszusagen, ist zundchst der Umstand sehr erschwerend, daB der 
ProzeB 3 vorwiegend durch Neutronen ganz anderer Energie ausgelé~' 
wird als die Prozesse 1 und 2. Da wir iiber die relative Anzahl der ver- 
schiedenen wirksamen Neutronen keinerlei sichere Angaben machen kénnen. 
scheint es am sinnvollsten, nur die Prozesse 1 und 2 fiir die allem Anscheir, 
nach die wirksamen Neutronen die gleichen sind. auf ihre Haufigkeit zu 
untersuchen. Man kann dies in folgender Weise tun. Man untersucht die 
Schwefelwasserstoffallung eines wihrend der Zeit O bestrahlten Praparate- 
auf ihren zeitlchen Abfall im Geiger-Miller-Zahlrohr. Die Fallung enthal: 
alle zur Zeit der Abtrennung vorhandenen Transurane, deren Anteil sic! 
dann im Laufe der Abfallszeit nach den Zerfallsgesetzen andert. wobe 
dureh den Zerfall auch vorher nicht vorhanden gewesene Produkte gebildet 
werden kénnen. Dabei ist zweierlei zu beriicksichtigen. Wir haben es be 
den Transuranen mit Umwandlungsprodukten aus zwei verschiedenen 
Prozessen zu tun. In die Intensitét der eimzelnen Kérper geht also dic 
Hiaufigkeit des Prozesses ein, dem sie zuzuordnen sind. AuBerdem aber 
wird die Strahlungsintensitat auch noch dadurch bestimmt. welcher Bruclhi- 
teil der emittierten §-Strahlen unter unseren MeBbedingungen wirklich in 
das Zahlrohr gelangt. was von der Durchdringbarkeit der betreffenden 
B-Strahlen abhangt. 

Die Strahlungsintensitaét emes Gemisches der verschiedenen Tran-- 
urane zu irgendeiner Zeit ¢ wird daher durch einen Ausdruck von der Form 


gegeben sein: 
J (t) —= kA, — koAs - ky Ao ae ee 


wobei die GréBen 4,. 4, usw. die Aktivitéten der einzelnen Substanzen 
zur Zeit t bedeuten, wenn beide Prozesse gleich wahrscheinlich waren, also 
fiir alle Produkte die Gleichgewichtsaktivitéten dieselben waren. Die 
Hiufigkeiten der Prozesse stecken in den GréBen k,, ky usw., die die Pro- 
dukte aus der relativen Hiaufigkeit des zugehérigen Prozesses und der Aus- 
nutzung der entsprechenden $-Strahlen darstellen. Die GréBen 4,. 4, usw. 





] 





EE EOEOOOeeo3oe 








/ntensital in logarithm /1asstab —- 


Uber die Umwandlungsreihen des Urans usw. 263 


lassen sich (bis auf einen konstanten Proportionalitatsfaktor) auf Grund der 
radioaktiven Umwandlungsgesetze aus den Zerfallskonstanten A, der 
Bestrahlungsdauer 9 und der Zeit ¢ errechnen'). Die Werte J (f) sind 
durch die Mebkurve gegeben und unter Benutzung der errechneten 4-Werte 
kann man die relativen Werte der Groben k,, ky usw. erhalten. 

Wir haben zu diesem Zwecke zuniichst folgenden Versuch gemacht. 


Die H,S-Fallung aus einem 6 Stunden lang bestrahlten Uran wurde 








\ 50 
\ 
\ 7 
20 \ > 
0 B \ 20 
100|\. 10 
60 6 
sol fe 
a 
WY 
30} 38 
= 
\ 
201 22 
>) 
5 
o 
70 ,> 








0 10 2 30 4 50 60 7 8 9 100 10 20 30 4 S50 60 
Zit in Stunden — 


Fig. 3. Abfall des 5,7-Stunden- und des 66-Stunden-Korpers. 


11 Stunden hegengelassen. Nach dieser Zeit sind die Transurane ver- 


schwunden bis auf das °7"EkaOs und das “'"EkalIr im Gleichgewicht mit 


seinem kurzlebigen Umwandlungsprodukt dem *;>"EkaPt. Dann wurde 
150 Stunden lang eine genaue Abfallskurve aufgenommen, die in Fig. 8, 


1) Herr Delbriick hat diese Rechnung freundlicherweise fiir uns durch- 
gefiihrt. Er hat zu diesem Zweck die allgemeinen Formeln in so einfacher Weise 
zusammengestellt, wie sie sich unseres Wissens bisher in der Literatur nicht 
finden, und wir fiihren sie daher fiir die ersten drei Umwandlungsprodukte nach- 
folgend an. Sie sind alle auf die Gleichgewichtsmenge 1 bezogen. 


A, (1 — e419) e— Art, 
A, (A, — Ao) - -4, (1 — e419) e—At 4 A, (1 e— 429) ep—dot 
i a A, (A, oan 2) (42 ~ A3) (A; sin i1) ~ hohs (As * 1.) (1 —e— 419) e—A1! 
heady (Ag — dy) (1 — e429) e—Aet 
hide (4, — 42) U1 e—43 9) e— Ast. 
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Kurve A, wiedergegeben ist. Nach einem anfinglich schnelleren Abfal] 
von dem 5,7-Stunden-Korper erfolgt der Abfall rein exponentiell mit 
66 Stunden Halbwertszeit. Zieht man die zuriickextrapolierte Aktivitat des 
66-Std.-Korpers von der Anfangsaktivitét ab, so erhalt man die Kurve B, 
die einen einheitlichen Abfall von 5,7 Stunden Halbwertszeit aufweist. 
Jeder Punkt der Kurve 4 muB der Gleichung entsprechen 


J (t) — ke 4, wx koAo —" k,Az, (2) 


< Z 2 

wenn sich die GréBen aufeinanderfolgend auf die Kérper von 5,7, 66 und 
2.5 Stunden Halbwertszeit beziehen. Man kann also die Kurve benutzen, 
um das Verhaltnis der GriBe k,:k, +k, zu bestimmen. Es ergab sich 
zu 1: 5,6. 

Fir die Besthmmung von ky: kz, wurde folgender Versuch ausgefiihirt. 
Die aus einem lang bestrahlten Uran abgetrennten Transurane wurden 
-o lange legengelassen, bis alle Umwandlungsprodukte, mit Ausnahme 
des 66-Std.-Kérpers (im Gleichgewicht mit dem 2,5-Std.-Koérper) zer- 
fallen waren. Dann wurde der 66-Std.-Koérper praktisch quantitativ von 
seinem Umwandlungsprodukt befreit’) und das erhaltene Praparat in 
zwei ungleiche Teile geteilt. Der gréBere Teil wurde mit 0,2 mm Al ab- 
gedeckt, um die sehr wenig durchdringenden f-Strahlen des 66-Std.-Koérpers 
zu absorbieren und dann wurde der zeitliche Anstieg der #-Strahlung aus 
der Nachbildung des 2,5-Std.-Kérpers gemessen. Auf diese Weise kann 
man feststellen, zu welchem Prozentsatz der 2,5-Std.-Kérper urspriinglich 
abgetrennt war. Der kleine Rest des Praparats wurde direkt auf die Zu- 
nahme der f-Strahlung untersucht. Durch Vergleich der beiden so er- 
haltenen Anstiegskurven ergibt sich das Verhiltmis der GroBen ky: k,. es 
wurde der Wert 1:11 gefunden. Die f-Strahlen des 66-Std.-Korpers sind 


also, wie zu erwarten ist, sebr wenig durchdringend. 


SchlieBlich wurde ein Versuch mit einstiindiger Bestrahlung und nach- 
heriger H,S-Fillung so angestellt, daB® nur das }" EkaRe, das 3? EkaOs und 
die aus ihnen entstehenden langlebigeren Substanzen vorhanden waren. Fur 
die letzteren waren jetzt die relativen k-Werte bereits bekannt. Fir den 
16-Min.-Kérper wurde der Wert k, = 1 gesetzt und dann aus der experi- 
mentellen Abfallskurve die iibrigen k-Werte (auf k, = 1 bezogen) errechnet. 
Sie sind im folgenden zusammengestellt, und zwar gleich so, daB die (un- 
gestrichenen) k-Werte den Umwandlungsprodukten des Prozesses 1. die 
k’-Werte den Umwandlungsprodukten des Prozesses 2 zugeordnet sind. 


1) O. Hahn. L. Meitner. F. Strassmann, Chem. Ber. 70, 1. c. 
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Die Verhaltnisse der k- bzw. der k’-Werte untereinander sind (bei 
segebener Ziihlerwanddicke) selbstverstindlich nur von der Durchdringbar- 
keit der betreffenden #-Strahlen abhangig, wihrend in das Verhiltnis hk’ 


auch noch die Wahrschemlichkeiten der Prozesse 1 und 2 eingehen. 


Tabelle 1. Relative Beteiligung der einzelnen Korper an der 
Strahlungsintensitat. 





Umwandlungsprodukt k Umwandlungsprodukt K 
59’ Eka Os 0,58 Eka Re (1) 
66hpka Ir 0.07 5.7 Eka Os 0,15 
250 Pka Pt 0,80 





Betrachten wir die Umwandlungsprodukte des Prozesses 1, so ist) die 
Beteiligung (Durchdringbarkeit) der #-Strahlen des 59-Min.-Koérpers, wie zu 
erwarten, erheblich gréBer als die des 66-Std.-Koérpers; denn die (maximale) 
Energie der 6-Strahlen und die Zerfallskonstante einer radioaktiven Sub- 
stanz sind (normalerweise) in der Weise mitemander verkniipft, daB sie 
gleichzeitig wachsen | erste Sargentsche Kurve!)|. Dagegen ist die Durelhi- 
dringbarkeit der 6-Strahlen beim 2,5-Std.-Koérper gréBer als beim 59-Min.- 
Kérper, was auch noch direkt durch Wilson-Aufnahmen im Magnetteld 
bestitigt wurde. Solche Fille gréBerer Durchdringbarkeit der /-Strahlen 
bei kleinerer Zerfallskonstante sind auch bei den gewoélnlichen radio- 
aktiven Substanzen, wie RaC, Rak, ThC, bekannt (zweite Sargentsche 
Kurve) und werden nach der Fermischen Theorie?) als verbotene Uber- 
giinge gedeutet, d.h. als Ubergiinge, bei denen das Impulsmoment de- 
urspriinglichen und des entstehenden Kerns vonemander verschieden sind. 


; 


Danach wire also der Ubergang von *>"EkaPt - gEkaAu als verbotener 


06 
Ubergang mit gleichzeitiger Anderung des Kernspins aufzufassen. 

Fir die beiden Umwandlungsprodukte des Prozesses 2. sind die 
k’-Werte so, wie sie nach den Halbwertszeiten etwa zu erwarten sind, e- 
handelt sich also hier voraussichtlich um f-Strahliibergiinge ohne Anderung 
der Kernimpulsmomente. 

In das Verhiltnis k, ik. gehen, wie schon betont, neben der Durch- 
dringbarkeit der #-Strahlen des 59-Min.-Koérpers im Verhiiltnis zu der de- 
16-Min.-Kérpers auch noch die Wahrschemlichkeiten der Prozesse | 
und 2 ein. Um iiber diese etwas aussagen zu kénnen, sind Wilson-Aut- 


') B. W. Sargent, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 659, 1935. 
*) Ek. Fermi, ZS. f. Phys. 88. 161, 1934. 
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nahmen im Magnetfeld mit verschieden lang bestrahlten Praparaten, und 
zwar eierseits mit frisch hergestellten, andererseits mit alteren Praparaten 
gemacht worden!). Die Ausmessung der Aufnahmen ergab, daB die 
8-Strahlen des }" EkaRe sehr viel durchdringender sind als die des 3° EkaOs. 
Fir das erstere ergab sich als Maximalenergie L, ~ 3 - 10° Volt. Fiur da- 
letatere LE, ~ 0,6 - 106 Volt. Daher ist es sehr wahrscheinlich, da& der 
kleinere k-Wert fiir den 59-Min.-Korper von der geringeren Durchdringbar- 
keit der #-Strahlen und nicht von einer kleineren Auslésewahrscheinlichkeit 
des Prozesses 1 herriihrt. Damit steht auch in Ubereinstimmung, daB sich 
aus den Wilson-Aufnahmen fiir den 2,5-Std.-Kérper die maximale Energie 
der 6-Strahlen zu etwa 0,7 - 10° Volt ergab, also etwas gr6Ber als fiir den 
59-Min.-Koérper, wie nach den zugehérigen keWerten zu erwarten war. 


In erster Naherung wird man also die Prozesse 1 und 2 als gleich 
wahrscheinlich betrachten dirfen. 


Da aus den vorstehenden Berechnungen fiir jede Bestrahlungsdauer 0 
der Anteil der Aktivitit fiir die einzelnen Umwandlungsprodukte bekannt 
ist. wurde versucht, fiir den 16-Min.-Koérper und damit fiir den Prozebh 2 
die absolute Ausbeute bei Bestrahlung mit schnellen Neutronen zu bestimmen. 
Im radioaktiven Gleichgewicht muB die Zahl der pro Sekunde vom 16-Min.- 
Kérper ausgesandten f-Strahlen J'® gleich sein der Zahl der pro Sekunde 
vom bestrahlten Uran absorbierten Neutronen, die zum ProzeB (2) fiihren. 
Da aus den obigen Absorptionsmessungen folgt, daB der Massenabsorptions- 
koeffizient « der schnellen Neutronen in Uran sehr klein ist, so ist die Zahl 
der absorbierten Neutronen proportional # und proportional der durch- 
strahlten Menge Uran/em?. die gleich x gesetzt sei, und die auf Schragheit 
der durchlaufenden Neutronen korrigiert wurde. Bezeichnet N die Zah! 
der Neutronen pro mg Ra — Be, Q die Menge Ra ~ Be in mg gemessen und 


O den wirksamen Raumwinkel, so ist 


NQ-Qeu-r= J, 


Der Zabler zeigt von den ausgesandten P-Strahlen nur einen gewissen 
Bruchteil an. Da die obere Grenze des f-Strahlspektrums des 16-Muin.- 
Kérpers der des Spektrums von UX, sehr nahe liegt, haben wir durch 
Messung genau gewogener kleiner Uranmengen, die in derselben Schicht 
verteilt waren, wie die Ekarhenium-Niederschlige, die Zahlerausbeute 
fur UX, zu 1/6,2 bestimmt und diesen Wert fiir den 16-Min.-K6rper zu- 


1) L. Meitner. Ann. d. Phys. (5) 29, 246, 1937. 
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srunde gelegt. Fiir die Zahl N haben wir als Mittel aus mehreren Be- 
-timmungen verschiedener Forscher’) den Wert N = 104 verwendet. 

Es ergab sich hieraus « = 4-10-4em?/g. Daraus berechnet sich der 
Wirkungsquerschnitt fiir schnelle Neutronen, die zum ProzeB 2 fiihren zu 


o —1.6-10-% em. 


In dieser Bestimmung fiir o ist nur die Zahl N der pro mg Be + Ra emit- 
tierten Neutronen erheblich unsicher, doch kann der Wert wohl nur wn 
einen Faktor 2 im einen oder anderen Sinne fehlerhaft sein. 

Nimmt man an, daB der ProzeB 1 mindestens die gleiche Wahr- 
scheinlichkeit hat wie der ProzeB 2, so ergibt sich der gesamte 
Wirkungsquerschnitt fiir das Emfangen schneller Neutronen in Uran zu 
o = 3,5-10-* cm’. 

Da aus den Messungen von Dunning, Pegram, Fink und Mitchell?) 
die Absorptionsquerschnitte schwerer Kerne mehr als zehnmal griber 
vefunden wurden, so ist damit gezeigt, da fiir schnelle Neutronen der 
Kinfangquerschnitt schwerer Kerne erheblich kleiner ist als der Streu- 
querschnitt. 

Uber die Art der Auslésungsprozesse. 

Versucht man, sich ein Bild tiber die Art der drei Auslésungsprozesse 
zu machen, so fallt zunichst auf, daB die Prozesse 1 und 2 ganz parallel 
verlaufen, die Energie der auslésenden Neutronen fiir beide Prozesse dieselbe 
zu sein scheint und einerseits im thermischen Gebiet, andererseits im Bereich 
vroBer Energien liegt. Sie verhalten sich also ailinlich wie die Prozesse, die 
hei schweren Kernen (z. B. Gold) durch Anlagerung eines Neutrons instabile 
[sotope mit einem um eme Emheit héheren Atomgewicht erzeugen. Das 
urspriingliche Uran enthalt drei Isotope mit den Atomgewichten 238, 235 
und 234, deren relative Hiaufigkeiten sich wie 1 : 0,008 :0,00007 verhalten. 
Da die Prozesse 1 und 2 durch schnelle Neutronen ausgelést werden und 
wie im voranstehenden Abschnitt gezeigt wurde (auf Uran 238 bezogen) 
emen Wirkungsquerschnitt von 1,6 -10-* ¢m* haben, sieht man leicht ein, 
daB die beiden Isotope 235 und 234 nicht als Ausgangsatome der Prozesse 
in Frage kommen. Denn sie wiirden zu Wirkungsquerschnitten von einer 
(rréBe fiihren, die fiir schnelle Neutronen ausgeschlossen ist. Es miissen 
also beide Prozesse vom Uran 2388 ausgehen und, wie schon erwiilint, ver- 


') R. Jaeckel, ZS. f. Phys. 91, 493, 1934; F. A. Paneth u. H. Loleit, 
Nature 136, 950, 1935; KE. Amaldi u. E. Fermi, Ric. Scient., le. - 
*) I. R. Dunning, G. B. Pegram, G. A. Fink u. D. P. Mitchell, Phys. 
Nev. 48, 265, 1935. 
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halten sie sich in den Anregungsbedingungen sehr alinlich wie die direkte: 
Anlagerungsprozesse bei stabilen schweren Kernen. Wir haben schon vo. 
einiger Zeit auf die Méglichkeit hingewiesen, daB zwei ..isomere’* Urankern. 
mit dem Atomgewicht 239 entstehen, die trotz gleicher Kernladung un 
cleichem Atomgewicht mit verschiedenen Zerfallskonstanten zerfallen un 
so AnlaB zu den zwei Umwandlungsreihen geben!). Soweit die beide: 
Reihen parallel verlaufen, miBten dann je zwei entsprechende Gliede 
,Isomere’ Kerne darstellen. Diese .jisomeren’’ Kerne kénnen sich nur i: 
ihrem Anregungszustand unterscheiden und der f-Zerfall muB eintreten, 
bevor durch Ausstrahlung der eme Anregungszustand in den andere: 
iibergeht, d.h. der eme Zustand mu metastabil sem. v. Weizsacker?) hat 
in einer theoretischen Untersuchung gezeigt. dab, wenn ein Kern in zwe: 
Anregungszustiinden vorkommt, die sich durch geniigend groBe Differenze: 
im Impulsmoment voneinander unterscheiden, der héher angeregte Zustand 
metastabil sein kann, so daB danut die Méglichkeit #-labiler isomerer Kern 
gegeben wire. 

Die Frage isomerer Kernzustande ist auch bei anderen Elementen in 
Erscheinung getreten, z. B. beim Brom und hat in letzter Zeit durch di 
Versuche von Bothe und Gentner”) eme gewisse Stiitze erhalten. E- 
scheint uns daher nicht unwahrscheinlich, daB die Prozesse 1 und 2 zwei 
isomere Reihen darstellen. Ein Ubergang aus dem einen Anregungszustand 
eines isomeren Kernes in den anderen kann nur durch Ausstrahlung 
(y-Strahlung) oder durch (mehrere) verbotene #-Strahliiberginge statt- 
finden. Im vorangehenden Abschnitt ist dargelegt worden, daB sehr walir- 
scheinlich der £-Strahliibergang des EkaPt in EkaAu ein verbotener Uber- 


gang ist (mit Anderung des Impulsmoments). AuBerdem ist an anderer 


Stelle gezeigt worden’), daB eine vorlaufige Untersuchung iiber die 
y-Strahlung der Transurane eime erheblich starkere y-Strahlung beim 
»EkaOs als beim ? EkaRe ergeben hat. Beide Tatsachen kénnten, wenn 
die Weizsickersche Vorstellung zu Recht besteht, darauf hinweisen, dab 
der ProzeB 1 von dem metastabilen Zustand des U 239 ausgeht, dessen 
Impulsmoment erheblich gréBer sein miiBte als das des U 289, das zum 
ProzeB 2 fiihrt. Damit besteht die Méghehkeit, daB an irgendeiner Stell: 
(jenseits des EkaPt) der ProzeB 1 im den ProzeB 2 iibergeht. 

Was den ProzeB 3 betrifft, so ist er em sehr ausgesprochener Resonanz- 


prozeB, der wenig auf thermische und — innerhalb unserer MeBgenauigkeit 


1) L. Meitner, lL. «. 2) C. F. v. Weizsacker, Naturwissensch. 24. 8.5. 
1936. — 3) W. Bothe u. W. Gentner, Naturwissensch. 37, 284, 1937. - 
‘) L. Meitner. Ann. d. Phys.. lL. ¢. 
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ar nicht auf schnelle Neutronen anspricht. Urspriinglich hatten wir an- 
enommen, daB bei diesem ProzeBb das Kintangen des Neutrons mit emer 
\bspaltung emes «-Teilchens verkniipft sei, so dab zuniichst em kurz- 
‘ebiges B-strahlendes Thorium entsteht, das tiber ein kurzlebiges 6-strahlendes 
Protactinium zu dem Uran von 23 Min. fiihrt. Die genanere chemische 
( ntersuchung hat aber gezeigt, dab keinerlei Th- oder Pa-Produkte naeh- 
weisbar sind, womit unsere urspriingliche Deutung schon sehr unwahrsehein- 
lich wurde. Inzwischen hat Herr v. Droste in unserem Institut einen direkten 
Versuch ausgefiihrt, um festzustellen, ob em ProzeB nach dem Schema 
| +n—>Th +a vorhanden ist. Es wurde zu diesem Zweeke mit emer 
\Vynn-Williams-Anordnung nachgesehen, ob wiihrend der Bestrahlung des 
(rans mit Neutronen x-Strahlen auftreten. Die austiihrlichere Beschreibung 
des Experiments wird v. Droste an anderer Stelle geben. Hier sei nur 
das Resultat angefiihrt, dab keme x-Strahlen beobachtet wurden, obwohl 
die Zahl von «-Teilchen, die hatte auftreten miissen, wenn der Prozeb 8 
mit g-Abspaltung erfolgt, zehnmal gréBer sein sollte als die Grenze der 
Nachweisbarkeit. Durch dieses Ergebnis ist eine x-Abspaltung tibrigens 
nicht nur fiir den ProzeB 3, sondern auch fiir die Prozesse 1 und 2 als 
ausgeschlossen zu betrachten. 

DaB der ProzeB 3 etwa vom Uran 235 semen Ausgang nimmt, ist 
auszuschlieBen, weil aus dem gemessenen Absorptionskoeffizienten in Uran 
sich der Resonanzabsorptionsquerschnitt dann zu 300000 - 10-4 em® 
ergeben wiirde, also erheblich gréBer als 27/42, wenn A die zugehdrige 
de Broglie-Wellenlange ist. 

Diese Ergebnisse dringen zu dem SchluB, dab auch der dritte ProzeB 
vom Uran 288 ausgeht und einen einfachen EinfangprozeB darstellt. Das 
wiirde zu einem dritten isomeren Kern U 239 fiihren, der die Besonderheit 
hatte, daB er nur durch Resonanzneutronen gebildet werden kann. Die 
Annahme dreier isomerer Kerne bedeutet eine erhebliche Schwierigkeit 
auch fir die angefiihrte Modellvorstellung von Weizsicker und libt es 
moéglich erscheinen, daB die Isomerie auf ganz anderer Grundlage zustande- 
kommt, die vielleicht wieder zu einer Anniherung an Analogien mit 


Molekilaufbauvorstellungen fiihren kénnte. 


Zusammenfassung. 

1. Ks werden die drei Umwandlungsprozesse, die im Uran bet be- 
‘trahlung mit Neutronen auftreten, dargelegt und neuere Versuche be- 
scarieben, durch die die genetischen Beziehungen in den einzelnen Reihen 
restiitzt werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 106. 18 
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2. Ks wird versucht. die Energie der fir die drei Prozesse wirksam: 
Neutronen zu bestimmen. Es ergibt sich. daB die Prozesse 1 und 2 dure 
schnelle (unverlangsamte) und durch thermische Neutronen ausgelé 
werden. Absorptionsversuche mit Uran als Absorber zeigen, daB fiir die- 
beiden Prozesse im Zwischengebiet zwischen thermischen und sehnell, 
Neutronen kem Resonanzgebiet vorhanden ist. 

Der ProzeB 3 wird merkbar nur durch verlangsamte Neutron 
angeregt. Er ist em typischer ResonanzprozeB mit einem Resonanzniveay 
bei 25 — 10 Volt. Der Massenabsorptionskoeffizient der Resonanzneutron: 
in Uran wurde zu 4/9 = 3 em?/g bestimmt. 

3. Aus Wilson-Aufnahmen im Magnetfeld wurde festgestellt. daB di 
6-Strahlen des EkaRe von 16 Min. Halbwertszeit eine Maximalenergie vo 
mehr als 3-106 Volt besitzen. Da die #-Strahlen des UX, eme ahnlicly 
Maximalenergie haben, konnte iit ihrer Hilfe die MeBapparatur geeichi 
und dadurch die absolute Ausbeute fiir das '®’EkaRe und somit fiir den 
Prozeb 2 bei Bestrahlung mit schnellen Neutronen erhalten werden. De 
Kinfangquerschnitt fir die schnellen Neutronen in Uran, die zum Prozef 2 
fahren. ergab sich zu o = 1.6 - 10-* emé?. 

Durch rechnerische Analyse der zeithchen Abfallskurven wurde di 
relative Beteiligung an der gemessenen Aktivitét fiir alle Transurane (ab- 
gesehen vom *.2"EkaRe) festgestellt. Eim Vergleich der erhaltenen Beteili- 
gungswerte mit der Energie der #-Strahlen, wie sie sich ats Wilson-Aui- 
nahmen ergeben, weist darauf hin, dab im erster Naherung die Prozesse ! 
und 2 gleich wahrschemlich sind. Daraus ergibt sich der Gesamteinfang-- 


querschnitt der schnellen Neutronen im Uran zu etwa o = 3,5- 10-* em 
also erheblich klemer als die von Dunning u. a. gemessenen Absorption-- 
querschnitte schwerer Kerne. 

Aus den Beteiligungswerten laBt sich auch eme Aussage dartber 
machen, ob bei dem f#-Zerfall der einzelnen Substanzen ein erlaubter oder 
ein verbotener Ubergang vorliegt. 

!. Die Versuche, die Art der Auslésungsprozesse festzustellen, haben 
ergeben, daB bei allen drei Prozessen keme x-Abspaltung stattfindet und fur 
alle drei Prozesse wegen der GroBe der gefundenen Wirkungsquersechnitt: 
eine Herleitung vom Uran 235 und erst recht vom Uran 234 ausgeschlosse 
erscheint. Also miissen die Prozesse Einfangprozesse des Uran 238 sei. 


was zu drei isomeren Kernen Uran 239 fiihrt. Dieses Ergebnis ist mit den 


bisherigen Kernvorstellungen sehr schwer m Uberemstimmung zu bringen. 
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(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Albertus-Universitat, 


Konigsberg 1. Pr.) 


Uber ein neues Absorptionsspektrum des 
zweiatomigen Schwefels. 


Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von Heinrich Cordes!), 


Von Peter W. Schenk. 


(Kingegangen am 15. Mai 1937.) 


In emer kirzlich an dieser Stelle unter obigem Titel verdffentlichten 
Untersuchung gibt H. Cordes eme von der bisherigen Ansicht abweichende 
Deutung eines in SO von mir?) in Absorption gefundenen Bandenspektrums, 
indem er fiir dieses em metastabiles S,-Gas verantwortlich macht. Da er 
an diese Deutung den SchluB knipft. dab das primir gebildete SO nur 
eine kurze Lebensdauer zu haben scheint und die als chemische Reaktionen 
des SO gedeuteten Umsetzungen wenigstens zum Teil auf Reaktionen des 
metastabilen Schwefels zuriickgefiihrt werden zu miissen schemen*, muf 
darauf hingewiesen werden, daB es bisher ohne Anwesenheit von Sauerstoff 
memals moéglich gewesen ist, dieses Spektrum zu erhalten. Dagegen tritt 
dieses Spektrum auch in Schwefelmonoxyd, das auf ganz anderem Wege 
erzeugt wurde*), wie nach SOCI, + 2 Ag=2AgCl + SO und einer 
teihe analoger Umsetzungen sowie bei der Verbrennung von Schwefel, bei 
der Umsetzung von Schwefeldampf mit SO, am glihenden Nernst-Stift, 
bei der thermischen Dissoziation von SOCI, und SO Bry usw. aut. Weiterhin 
zeigten Molekulargewichtsbestimmungen des Gases innerhalb der Meb- 
fehler kein Anzeichen fiir das Vorhandenseim von S,-Gas. Weitere chemisclie 
Untersuchungen, tiber die in Kiirze an anderer Stelle*) berichtet werden 
wird, zeigen mit aller wiinschenswerten Sicherheit, dab das aus der Ent- 
ladung abgesaugte Gas aus Schwefelmonoxyd bzw. seinen Polymeren 


') H. Cordes, ZS. i. Phys. 105, 251, 1987. *) P. W. Schenk, ZS. f. 
anorg. u. allgem. Chem. 211, 150, 1933. — *) Peter W. Schenk, ebenda 220, 
268, 1934; H. Platz. ebenda 215, 113, 1933; H. Triebel, ebenda 229, 305, 1936; 
H. Cordes u. Peter W. Schenk, ZS. f. Klektrochem. 39, 594, 1933. — *) Peter 
W. Schenk. ZS. f. anorg. u. allgem. Chem., erscheint demniichst. 
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besteht. Da die ersten Banden bei einem Gesamtdruck an SO von 107-3 mi 
auftreten (bei emer Linge der absorbierenden Schicht von 1m), SO abe 
im Gegensatz zu der Ansicht von Cordes sich als recht stabil erweist 
dirften héchstens wenige Prozente des S,-Gases, die chemisch micht nach. 
weisbar sein kénnten, fir die auBerordentlich intensive Absorption ver 
antwortlich zu machen sein so etwa. daB auf der in der genannten Arbeit 
wiedergegebenen Aufnahme die noch eben erkennbaren Banden einer 
Partialdruck vom 10~° und die intensivsten einen Partialdruck von 107% mn 
S.-Gas zuzuschreiben wiren, da sie nach meimen Messungen etwa einem 


Partialdruck an SO von 10-3 bzw. 107! mm entsprechen. 


Kénigbserg 1. Pr., den 14. Mai 1937. 
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